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Abstract
Using crossed atomic and laser beams and mass spectrometric ion detection we have studied
the formation of weakly bound atomic negative ions in slow collisions (relative kinetic energy
90–230 meV) between state-selected Ne(ns, J = 2) and Ne(nd, J = 4) Rydberg atoms and
ground state Ca and Sr atoms:














For both systems we have determined the n-dependent rate coefficients for ion pair formation
at two different average collision energies. The experimental results are compared with two
different theoretical calculations, based on a curve-crossing model and on a modified adiabatic
theory, respectively.
In the experiment a collimated metastable Ne  

 atom beam, originating from a dif-
ferentially pumped dc discharge source, is crossed by a collimated alkaline earth metal beam
produced under effusive conditions in a differentially pumped, resistively heated oven. In the
crossing region of these two beams Ne(ns, J = 2) or Ne(nd, J = 4) Rydberg states are pro-
duced in a controlled way by two-step transverse laser excitation of the Ne  

 atoms
via the intermediate Ne  

 level. Mass spectra of positive or negative ions due to the
electron transfer reaction are measured with a quadrupole mass spectrometer, equipped with a
dual channel plate detector. For calibration purposes SF

gas is injected into the reaction region.
Using known n-dependent rate coefficients for SF

formation in collisions with Ne(nl) Ryd-
berg atoms we were able to determine relative rate coefficients for Ca and Sr production. The
n-dependent rate coefficients for Ca or Sr formation exhibit resonant behaviour with maxima
occuring at effective principal quantum numbers n

= 9–11.5, depending on electron affinity
and collision energy. The position of the maximum occurs at the same n

for both Ne(ns)
and Ne(nd) electron transfer; the peak value for Ne(ns) is about 20-60% higher than for
Ne(nd).
To compare our experimental results with theory we have carried out calculations in cooperation
with C. Desfranc¸ois and I. I. Fabrikant. The cross section for negative ion production as a func-
tion of n was calculated using two different models: i) a parameter-free curve crossing model
and ii) an extended version of a modified adiabatic theory. The former has been found adequate
for the description of Rydberg electron transfer to dipole-bound molecules. In model i) both fi-
nal ionic channels and a large number of covalent potential curves were taken into account in a
coupled channel calculation (ignoring all interference effects) using Landau-Zener probabilities
for switching from covalent to ionic potential curves. Two-state calculations (one covalent and
one ionic channel) in model ii) incorporates the polarization attraction in the e + Ca (Sr) sy-
i
ii Abstract
stem and takes into account the decay of the formed negative ion due to the Coulomb field of the
positive ion. This decay corresponds to the multiple crossing effect of the curve crossing model.
To account for the fine structure two calculations were carried out with the appropriate electron
affinities. The resulting cross sections were averaged according to the statistical weights of the
formed negative ions. Carrying out the average over the experimental collision velocity distri-
bution we obtain rate coefficients for ion pair formation. Both theories yield n-dependences of
the rate coefficient which show good overall agreement with the experimental results.






formation (expected binding energy  3 meV) showed
no hint for formation of long-lived Yb ions in the range 21  n  33. Estimates, including
the influence due to field detachment of weakly-bound negative ions in the quadrupole mass





 (if a stable negative ion exists at
all) must be smaller than 2 meV.
Through model calculations with the curve crossing model at the fixed collision energy
E

= 0.5 eV, the maximum position n

of the yield for atomic anion formation in colli-
sions with (ns) Rydberg atoms has been determined as a function of the anion binding energy
EA over the range EA = 2-100 meV, thus yielding the relation: nmax = (225738 meV/ EA) 0.267
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Negative Ionen sind fu¨r die Atom- und Moleku¨lphysik von grundlegender Bedeutung [HL75,
HL85, Bat91, AHH99]. Da das zusa¨tzliche Elektron in vielen Fa¨llen nur durch Elektronen- Kor-
relation gebunden ist, bilden Struktur und Dynamik negativer Ionen ein wichtiges und kritisches
Feld der theoretischen Atom- und Moleku¨lphysik. In den letzten Jahren sind dabei schwachge-
bundene negative Ionen ins Zentrum des Interesses geru¨ckt. Dazu geho¨ren die stabilen negativen
Ionen der Erdalkali-Elemente Ca, Sr und Ba, die im neutralen Grundzustand eine abgeschlos-
sene Valenzschale (ns, n = 4–6) aufweisen; daher wurde lange Zeit angenommen, daß diese
Elemente keine stabilen negativen Ionen bilden ko¨nnen [HL85].
In einer theoretischen Arbeit von Froese Fischer et al. [FFLV87] wurde 1987 die Existenz sta-
biler Ca–Ionen mit einer Bindungsenergie EA(Ca)  60 meV vorhergesagt. Die zugrunde-
liegenden Multi–Configuration–Hartree–Fock–Rechnungen zeigten [FFLV87, FF89], daß die
Bindung vor allem durch Polarisationskra¨fte zustandekommt; dabei tra¨gt als dominante Konfi-
guration Ca(4s4p P) bei. Darauf folgten zahlreiche experimentelle und theoretische Arbei-
ten zur Bestimmung der Elektronenaffinita¨t EA(Ca) von Calcium [PTCA87, WP92, NZGL92,
Fab93b, FF89, KG89, JSB89, BLT89, GGIK90, FSSP90, CW91, vdHLH93].
Wa¨hrend in den Experimenten mit schnellen Ionenstrahlen die schwach gebundenen atoma-
ren negativen Ionen durch doppelten Ladungsaustausch [PTCA87, WP92, Pet92] oder direkt in
der Ionenquelle durch Beschuß von Metalloberfla¨chen mit Cs–Ionen produziert wurden, sagte
Fabrikant die effiziente Bildung von Ca–Ionen in quasi–resonanten Sto¨ßen von Ca(4snl)–
Rydbergatomen mit Ca–Grundzustandsatomen bei thermischen Stoßenergien voraus [Fab93a].
Diese Theorie liefert ein Querschnittsverhalten, das eine scharfe, resonanzartige ¨Uberho¨hung
fu¨r Bindungsenergien E
	
= 13.6 eV/n  EA(Ca) zeigt. Fabrikant schließt, daß sich aus ex-
perimentellen Beobachtungen in Verbindung mit seiner Theorie die Bindungsenergie EA(Ca)
sehr genau bestimmen la¨ßt. Der Vergleich mit parallelen Experimenten von McLaughlin und
Duquette [MD94], die einen scharfen Peak fu¨r die Bildung on Ca- und Ca-Ionen in Sto¨ßen
mit Ca(4s25d D

)–Atomen aufweisen, liefert EA(Ca)  23.9 meV. Dieser Wert ist nicht mit
dem damals aktuellen Photodetachment-Wert EA(Ca) = (18.4  2.5) meV [WP92, Pet92] und




In diesem Zusammenhang sind die Ergebnisse zum Ladungstransfer aus zustandsselektierten
Rydbergatomen auf polare Moleku¨le und Cluster unter Bildung dipolgebundener negativer Io-
1
2 1. Einleitung
nen (Bindungsenergien  30 meV) von Desfranc¸ois et al. von Interesse [DBS94, DAA94].
Diese Autoren fanden als Funktion der Hauptquantenzahl n ein resonanzartiges Verhalten der




) [DBS94] oder CH

CN [DAA94].
Der Fall von Acetonitril CH

CN kann als Modellfall fu¨r ein relativ einfaches Moleku¨l be-
trachtet werden, das ein stabiles, durch elektrische Dipolkra¨fte gebundenes negatives Ion bil-
det. Desfranc¸ois et al. [DAA94] untersuchten den n–abha¨ngigen Ratenkoeffizienten in Sto¨ßen
von CH

CN–Moleku¨len mit Xe(nf)–Rydbergatomen und fanden ein scharfes Maximum fu¨r
n  13. Sie interpretierten diese Daten durch ein Kurvenkreuzungsmodell mit angepaßten
Landau–Zener– ¨Ubergangswahrscheinlichkeiten [Lan32a, Zen32] fu¨r Radialkopplung am Kreu-
zungsradius der kovalenten und der ionischen Potentialkurve. Eine optimale Anpassung an das
Experiment ergibt sich fu¨r EA = 17 meV [DAA94]. Es ist interessant, daß das Kurvenkreu-
zungsmodell damit einen Fall mit einer vergleichbaren EA wie Ca beschreibt und ein Maximum
im Querschnitt 
	
bei n = 13 (E
	
= 80 meV) liefert, im Gegensatz zu Erwartungen auf der
Basis der Theorie von Fabrikant, die fu¨r EA = 17 meV ein scharfes Maximum bei n  29 vor-
hersagen wu¨rde. Spa¨ter bestimmten Desfranc¸ois et al. [Des95, DAS96] fu¨r verschiedene dipol-
gebundene Moleku¨le Elektronenaffinita¨ten durch Anpassung eines erweiterten parameterfreien
Kurvenkreuzungsmodells; im Vergleich mit Ergebnissen aus Feld-Detachment Messungen er-
hielten sie eine gute ¨Ubereinstimmung fu¨r die Bindungsenergien der negativen dipolgebunde-
nen Moleku¨le [Des95, DAS96].
Die Vorhersage des Resonanzmodells von Fabrikant [Fab93a] und die experimentellen Ergeb-
nisse von McLaughlin et al. [MD94] und Desfranc¸ois et al. [DBS94, DAA94] bildeten die
prima¨re Motivation fu¨r die in dieser Arbeit vorgestellten experimentellen Untersuchungen zur
Bildung schwachgebundener atomarer negativer Ionen.
Inzwischen mu¨ssen die Resultate von McLaughlin und Duquette [MD94] in Anbetracht ex-
perimenteller Ergebnisse der Gruppe von S. R. Leone [LPS96] und den Ergebnissen dieser
Arbeit [RRG97] als nicht haltbar betrachtet werden. Lorensen et al. [LPS96] zeigten, daß
die von McLaughlin und Duquette bei n = 25 gefundene Intensita¨t positiver Ca-Ionen durch
einen resonanten Dreiphotonenionisationsprozeß im Ca-Atom erzeugt wird. Die vorliegenden
Ergebnisse fu¨r die Bildung negativer Ca-Ionen in Sto¨ßen mit zustandsselektierten Rydberga-
tomen stehen ebenfalls im Widerspruch zu den Vorhersagen von Fabrikant [Fab93a] und dem











-Zusta¨nde der negativen Ionen der Erdalkali-
Elemente Ca, Sr und Ba konnten mittlerweile durch eine Kombinationsmethode aus Laser-
Photodetachment und Resonanz-Ionisation sehr genau bestimmt werden [PVB95, PABA96,
APKA97]. Diese stellen eine solide Basis fu¨r die Interpretation der experimentellen Resulta-
te zur Bildung negativer atomarer Ionen mit Modellrechnungen dar. Dazu wird das Kurven-
kreuzungsmodell, das bereits von Desfranc¸ois et al. [DAA94, Des95, DAS96] erfolgreich zur
Beschreibung der Bildung dipolgebundener Moleku¨le in Sto¨ßen mit Rydbergatomen eingesetzt
wurde, herangezogen; von Fabrikant wurden neue Modellrechnungen anhand einer modifizier-
ten adiabatischen Theorie [Fab98] durchgefu¨hrt.
Den momentanen Stand der Kenntnisse der stabilen und metastabilen Ionen der Erdalkali-
Elemente wurde von T. Andersen in einem ¨Ubersichtsartikel zusammengefaßt [AAB97]. Da
die Erdalkali-Atome stabile oder langlebige metastabile negative Ionen bilden ko¨nnen, stellt
sich die Frage, ob auch andere Atome mit abgeschlossenen Schalen dazu in der Lage sind.
1. Einleitung 3
Ein mo¨glicher Kandidat fu¨r ein stabiles negatives Ion ist Ytterbium mit der Konfiguration
(Xe)4f6s. Die experimentellen Ergebnisse von T. Andersen et al. zeigen keinerlei Hinweis
auf die Existenz eines stabilen oder langlebigen metastabilen Zustands von Yb [AAP98]; falls
solche Zusta¨nde existieren, muß deren Bindungsenergie  3 meV sein. In einer theoretischen
Arbeit von Dzuba und Gribakin [DG98] wird der Zustand Yb 4f6s6p P

mit einer Bin-






ist eine Shape-Resonanz. Zum indi-
rekten Nachweis der Bildung schwachgebundener negativer Ionen haben ku¨rzlich I. I. Fabrikant
und V. S. Lebedev [FL00] vorgeschlagen, in Sto¨ßen mit Rydbergatomen nicht das negative Ion,
sondern die Umverteilung der Rydbergzusta¨nde nachzuweisen. Fu¨r das Quenchen von Ne-
Rydbergatomen in Sto¨ßen mit Yb-Grundzustandsatomen ergibt sich fu¨r diesen Prozeß ein Wir-
kungsquerschnitt von einigen 10cm bei EA(Yb) = 2 meV [FL00].
Anhand von Modellrechnungen nach dem Kurvenkreuzungsmodell wurde fu¨r eine Stoßener-
gie von E

= 0.5 eV die Position n

des Maximums des Ratenkoeffizienten fu¨r die Bil-
dung atomarer negativer Ionen in Sto¨ßen mit (ns) Rydberg-Atomen als Funktion der Ele-
kronenaffinita¨t EA im Bereich EA = 2-100 meV bestimmt; man erha¨lt den Zusammenhang
n

= (225738 meV/ EA) 
 oder EA = 225738 meV/ (n


	 ). Daraus ergibt sich zum
Beispiel fu¨r eine Elektronenaffinita¨t EA = 25 meV die Lage des Maximums bei n

= 11.3. Fu¨r






Im Zentrum dieser Arbeit steht die Untersuchung der Bildung schwachgebundener negativer
Ionen in thermischen Sto¨ßen mit zustandsselektierten Rydbergatomen, das heißt, Ladungs-
transferprozesse der Art A**(nl) + B  A + B. Eine Charakterisierung dieses Prozesses
erfolgt durch den massenselektiven Nachweis der gebildeten negativen Produkt-Ionen B. Zur
Durchfu¨hrung derartiger Experimente zur Bildung negativer Metallionen mit niedrigen Bin-
dungsenergien beno¨tigt man einen Atomstrahl angeregter Atome A**(nl) in Rydbergzusta¨nden
und einen Metallatomstrahl aus Atomen B. Die Besetzung von Rydbergzusta¨nden erfolgt u¨ber
eine zweistufige Laseranregung von metastabilen Edelgas-Atomen, die in einer Gasentladungs-
quelle durch Elektronenstoß angeregt werden. Ein effusiver Metallatomstrahl wird in einem
geeigneten Ofen erzeugt.
Der schematische Aufbau des Experiments ist in Abb. 2.1 dargestellt.
Im Folgenden wird zuna¨chst ein ¨Uberblick zur verwendeten Atomstrahlapparatur gegeben, die
wesentlichen Komponenten und deren Funktion werden kurz erla¨utert. Daran schließt sich die
detaillierte Beschreibung der Pra¨paration der Atomstrahlen an. Dies umfaßt die Erzeugung und
Diagnostik der metastabilen Atome, die Darstellung der zustandsselektiven Anregung der Ato-
me in Rydbergzusta¨nde und die Beschreibung des verwendeten Ofens zur Erzeugung eines
Metallatomstrahls. Abschließend wird das Nachweissystem der Produkt-Ionen vorgestellt.
2.1 Die Atomstrahlapparatur
Die experimentellen Arbeiten wurden an einer Apparatur (s. Abb. 2.2) durchgefu¨hrt, die ur-
spru¨nglich zur hochauflo¨senden Elektronenspektrometrie aufgebaut wurde, an der aber auch
einige Experimente mit laserangeregten Atomen durchgefu¨hrt wurden. T. Bregel untersuchte
in seiner Diplomarbeit die Elektronenwinkelverteilung verschiedener Rotationsu¨berga¨nge bei
der Photoionisation von 

-Moleku¨len [Bre82] . W. Bußert hat im Rahmen seiner Dissertation
Untersuchungen zur Zustands- und Polarisationsabha¨ngigkeit von Sto¨ßen laserangeregter Neo-
natome mit Ar, Hg und H

[Buß84, BBA85] durchgefu¨hrt und von T. Bregel sind Stoßprozesse
unter Beteiligung hochangeregter Neonzusta¨nde untersucht worden [Bre87]. K. Lang setzte die
Apparatur wa¨hrend seiner Diplomarbeit zur Laserku¨hlung ein [Lan89]. A. Merz bestimmte die
Energie- und Winkelverteilungen von Penningelektronen fu¨r die Systeme He+H, D [Mer93].
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Laser 1 + 2
Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Experiments. In der Metastabilenquelle werden










angeregt und im Reakti-
onsraum mithilfe zweier Laser in Rydbergzusta¨nde Ne  transferiert. In
dem Ofen wird ein Strahl thermischer Metallatome erzeugt. Die im Kreuzungs-
gebiet entstehenden Ionenpaare werden unter Einsatz eines Quadrupolmas-
senspektrometers analysiert.
Im Rahmen der Diplomarbeit von T. Roth wurden elektronenspektrometrische Experimente zur
Zustandsselektion eines Atomstrahls metastabiler Atome unter Einsatz von Diodenlasern durch-
gefu¨hrt [Rot93]. Nach einem Rotor-Crash an der Turbomolekularpumpe in der Meßkammer
war die Apparatur vo¨llig außer Kraft gesetzt. Umfangreiche Reinigungs- und Reparaturarbeiten
waren notwendig, bevor Y. Kemp [Kem94] im Rahmen seiner Diplomarbeit die Eigenschaf-













































Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Atomstrahlapparatur: sie setzt sich aus vier Va-
kuumkammern zusammen, die mit Turbomolekularpumpen (QK, EMK, MMK)
oder einer ¨Oldiffusionspumpe (OK) evakuiert werden. Die EMK kann durch
Schiebeventile von den beiden angrenzenden Kammern abgetrennt werden.
8 2. Das Experiment
ten der Metastabilenquelle charakterisieren und weitere Experimente zur Zustandsselektion mit
Diodenlasern durchgefu¨hrt werden konnten [Rei94]. Anschließend wurde von T. Roth der Wie-
deraufbau der elektronenspektrometrischen Meßkammer in Angriff genommen und die Appa-
ratur um die massenspektrometrische Meßkammer erweitert. In seiner Dissertation untersuchte
er den Prozeß der assoziativen Ionisation in Sto¨ßen zustandsselektierter metastabiler Argon-,
Krypton-, und Xenon-Atome mit Wasserstoff- und Deuteriumatomen. Im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit wurde die Apparatur um die Ofenkammer erweitert, in der sich der Ofen zur
Erzeugung eines Metallatomstrahls befindet. Diese Kammer wurde an der massenspektrometri-
schen Meßkammer seitlich angefu¨gt.
Die so aufgebaute Atomstrahlapparatur ist in Abb. 2.2 schematisch dargestellt. Sie besteht aus
vier getrennt bepumpten Vakuumkammern, der Quellenkammer (QK), der elektronenspektro-
metrischen Meßkammer (EMK), der massenspektrometrischen Meßkammer (MMK) und der
Ofenkammer (OK). In der Quellenkammer befindet sich die sogenannte Metastabilenquelle, in
der mittels einer Gasentladung ein Projektilstrahl metastabiler Edelgasatome erzeugt wird, der
auch einen kleinen Anteil von Photonen entha¨lt. Die Metastabilenquelle kann gegen eine Photo-
nenquelle ausgetauscht werden, die ausschließlich Photonen produziert. Die Kammer wird mit
einer Balzers Turbomolekularpumpe vom Typ TPU 500 (S = 500 l/s) evakuiert. Der erreichba-
re Enddruck betra¨gt 810
 mbar (unkorrigierte Anzeige des Varian-Ionisationsvakuummeters
Typ 563 Bayard-Alpart). ¨Uber einen Skimmer (	 = 0.6 mm) ist diese Kammer mit der elek-
tronenspektrometrischen Meßkammer verbunden. Die Kollimationseinheit (KE) entha¨lt eine
Blende (	 = 1.5 mm) und einen Ablenkkondensator ( 100 V) zur Diskriminierung von La-
dungstra¨gern, die auch in der Quelle erzeugt werden. Diese Kammer ist mit einer doppelwandi-
gen 
-Metall-Abschirmung ausgestattet, um das Magnetfeld der Erde abzuschirmen. Weiterhin
entha¨lt sie eine Quenchlampe (QL), die zur Selektion des metastabilen Zustands He(2S) ein-
gesetzt werden kann [Lov81]. Der Reaktionsraum II dient der weiteren Kollimation des Atom-
strahls und als Halterung fu¨r den Elektronenenergieanalysator, der Elektronen unter 90Æ zur
Streuebene detektiert. Da im Rahmen dieser Arbeit keine umfangreichen elektronenspektro-
metrischen Untersuchungen durchgefu¨hrt wurden, wird auf die einzelnen Komponenten nicht
weiter eingegangen, sondern auf die Dissertation von T. Roth [Rot98] verwiesen. Der Enddruck
von 410 mbar (unkorrigiert, Varian Ionisationsvakuummeter) wird erreicht mit einer Turbo-
molekularpumpe TPU 1600 (S = 1600 l/s) der Firma Balzers.
Die fu¨r dieses Experiment relevante massenspektrometrische Meßkammer ist u¨ber eine skim-
merfo¨rmig gegen die Atomstrahlrichtung gearbeitete Blende (	 = 3.0 mm) von der elektronen-
spektrometrischen Kammer getrennt. In der massenspektrometrischen Kammer befindet sich
der Reaktionsraum I, in dem die Experimente zum Ladungstransfer stattfinden. Hier kreuzen
sich unter 90Æ der Atomstrahl der metastabilen Atome, die im Reaktionszentrum in einer zwei-
stufigen Laseranregung in Rydbergzusta¨nde angeregt werden, mit dem Metallatomstrahl, der
in der Ofenkammer erzeugt wird. Die beiden anregenden Laser wurden dabei durch den Re-
aktionsraum in Richtung des Quadrupolmassenspektrometers eingestrahlt (vgl. Abb. 2.1). Zur
Analyse der Produkt-Ionen wird das Quadrupolmassenspektrometer verwendet, das an einem
justierbaren Eintauchsystem gehaltert wird; dabei wird die Halterung der Ionenoptik zugleich
als Halterung des Reaktionsraums genutzt. So ist eine Justierung des Reaktionsraums auf die
Achse des Strahls der metastabilen Atome mo¨glich. Diese Meßkammer wird mit einer Turbo-
molekularpumpe der Firma Balzers (TPU 500) evakuiert, wobei ein Enddruck von 310 mbar
erreicht wird. In dieser Meßkammer ist außerdem ein Dopplerdetektor angebracht zur Bestim-
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mung der longitudinalen Geschwindigkeitsverteilung des Atomstrahls u¨ber dopplerverschobene
laserinduzierte Fluoreszenz. Der Metastabilenfluß kann mithilfe eines Elektronenemissionsde-
tektors (EED) u¨berpru¨ft werden, der dabei in den Strahl geschwenkt wird.
In den Reaktionsraum I kann auf drei verschiedene Arten ein Meßgas eingelassen werden. Ent-
weder u¨ber einen diffusen Gaseinlaß an der Außenwand der Kammer, u¨ber einen diffusen Gas-
einlaß direkt am Reaktionsraum oder u¨ber den sogenannten
”
konischen Gaseinlaß“, der aus
einem konisch zulaufenden Doppelrohr besteht, das u¨ber Passungen auf das Reaktionszentrum
ausgerichtet ist und gleichzeitig als letzte kollimierende Blende fu¨r den Metallatomstrahl dient.
Durch Einlassen geeigneter Gase in die elektronenspektrometrische Kammer ko¨nnen gezielt
metastabile Atome aus dem Atomstrahl herausgestreut werden, sodaß nur der Anteil von VUV-
Photonen aus der Metastabilenquelle den Reaktionsraum erreichen. So oder unter Verwendung
der Photonenquelle ko¨nnen Photoionisationsexperimente, z.B. zum Test des Massenanalysesy-
stems, durchgefu¨hrt werden.
Die Ofenkammer ist u¨ber ein justierbares Blendensystem, das an einem geku¨hlten Eintauchsy-
stem montiert ist, mit der massenspektrometrischen Meßkammer verbunden. Durch die Justa-
ge der Ofeno¨ffnung und des Blendensystems trifft der Metallatomstrahl im Reaktionszentrum
senkrecht auf den Metastabilenstrahl. Mit einem beweglichen Shutter zwischen dem Blenden-
system und dem Reaktionsraum kann der Metallatomstrahl geblockt werden. Der Erdalkaliofen
besteht aus einer herausnehmbaren Kartusche und einem zylinderfo¨rmigen Heizteil, das u¨ber
eine Halterung mit der Justiereinheit verbunden ist. Der kurze Abstand des Ofens zum Reak-
tionszentrum (R = 80 mm) konnte nur unter Verzicht auf ein Absperrventil zwischen Ofen-
kammer und massenspektrometrischer Kammer realisiert werden. Die Evakuierung der Ofen-
kammer erfolgt mit einer ¨Oldiffusionspumpe VHS-4 (S = 600 l/s) der Firma Varian und ei-
ner Drehschieberpumpe der Firma Keno bzw. Balzers. Die ¨Oldiffusionspumpe wurde bereits
nach wenigen Monaten kostenlos gegen ein anderes Modell ausgetauscht. Die erste Pumpe
war mit einem fehlkonstruierten Sichtfenster zur Kontrolle des ¨Olstandes ausgestattet, an dem,
vermutlich aufgrund der hohen Temperatur des ¨Ols, immer wieder ein Riß auftrat. Die Keno-
Drehschieberpumpe wurde nach mehreren Reparaturen endgu¨ltig gegen eine Balzers-Vorpumpe
ausgetauscht. Die ¨Oldiffusionspumpe kann u¨ber ein VAT-Schiebeventil von der Ofenkammer
abgetrennt werden. Dieses Ventil und die Vorvakuumventile werden u¨ber die Pumpstandssteue-
rung pneumatisch betrieben. Der Enddruck in der Ofenkammer betra¨gt 3-410 mbar.
2.2 Pra¨paration der Rydbergatome
Zur Pra¨paration der Rydbergatome wird zuna¨chst in der Metastabilenquelle ein Strahl me-
tastabiler Edelgas-Atome erzeugt. Zur Diagnostik des Metastabilenstrahls bezu¨glich Strahl-
komposition, Metastabilenfluß und Geschwindigkeitsverteilung stehen geeignete Methoden zur




werden im Reaktionszentrum u¨ber eine
zweistufige Laseranregung in ho¨her gelegene Rydbergniveaus angeregt. Im folgenden werden
die Erzeugung und die Charakterisierung der metastabilen Atome vorgestellt; dann folgt die
detaillierte Beschreibung der Zwei-Stufen-Laseranregung zur Erzeugung von Rydbergatomen.
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2.2.1 Erzeugung und Diagnostik des Metastabilenstrahls
Die Metastabilenquelle
Die Erzeugung metastabiler Atome und Moleku¨le kann auf verschiedene Arten erfolgen. Eine
¨Ubersicht gibt die Arbeit von T. J. Gay [Gay96]. Die beiden gebra¨uchlichsten Methoden beru-
hen auf der Anregung von Grundzustandsatomen in metastabile Zusta¨nde durch Elektronenstoß.
Dies kann unter Verwendung eines Elektronenstrahls passieren, wie B. Brutschy und H. Haber-
land [BH77] oder R. E. Siska und Mitarbeiter [MGJS78] gezeigt haben. Durch Elektronenstoß
in einer Gasentladung konnten von H. Hotop und Mitarbeitern [HLZ81], von H. C. W. Beije-
rinck und Mitarbeitern [VBV82, VBvM84], von G. Baum und Mitarbeitern [BRS88] und von
B. G. Brunetti und F. Vecchiocattivi [BV93] Metastabilenquellen realisiert werden.
Bei den Gasentladungsquellen ist die Geschwindigkeitsverteilung nur in einem engen Be-
reich variierbar, wobei die Temperatur der Entladung und die Expansionsbedingungen des
Gases eine Rolle spielen. Neben der Elektronenstoßanregung finden in der Gasentladungs-
quelle Sto¨ße zwischen Atomen und Ionen statt und es kommt zur Rekombination zwischen
Elektronen und Ionen. Diese Prozesse beeinflussen die Bevo¨lkerung metastabiler Zusta¨nde.
Die Metastabilenquellen liefern zusa¨tzlich einen Anteil an Photonen. Von H. Hotop und Mit-
arbeitern wurde beim Betrieb einer Gasentladungsquelle mit Neon ein Metastabilenfluß von
j

 = 310ssr [HLZ81] erreicht. Bei der Verwendung einer Austrittsdu¨se aus nichtlei-
tendem Material wie Bornitrid konnten hohe Metastabilenflu¨sse erzeugt werden. L. D. Schea-
rer und Mitarbeiter erhielten so beim Betrieb der Quelle mit Neon typische Metastabilen-
flu¨sse von j

 = 3.610ssr [BFGS92]. Bei Verwendung von Helium konnten von
K. Ohno und Mitarbeitern Flu¨sse von j

 = 810ssr und bei ho¨heren Entladungsstro¨men
j

 = 1.810	ssr realisiert werden [OTM91].
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die in Abb. 2.3 dargestellte Metastabilenquelle verwendet, die
auf dem Prinzip der Elektronenstoßanregung in einer Gasentladung basiert. In unserer Arbeits-
gruppe wurde diese Metastabilenquelle von E. Kolb, J. Lorenzen [HKL79, HLZ81] und K. Trei-
bel [Tre82] entwickelt. In der Folge wurde sie von A. Merz [Mer93] verbessert und mit Laser-
methoden charakterisiert [Rot93, Kem94, Rei94, Kau96, Rot98, WHRH98]. Die Wa¨nde des
Innenraums des zylinderfo¨rmigen Edelstahlgeha¨uses ist vollsta¨ndig mit der isolierenden Glas-
keramik Macor (Corning) ausgekleidet. In der ersten Version wurde die Austrittso¨ffnung
der Quelle von der Edelstahlkappe bestimmt, was dazu fu¨hrte, daß die Entladung zwischen
der Kathode und dem Deckel des Edelstahlgeha¨uses brannte. Im Rahmen der Dissertation von
A. Merz [Mer93] wurde die Quelle im Bereich der Austrittso¨ffnung derart vera¨ndert, daß die
¨Offnung im Metalldeckel vergro¨ßert wurde. Dies hat zur Folge, daß die ¨Offnung in der Macor-
Scheibe, die den Deckelbereich isoliert, das Austrittsloch definiert und die Entladung zwischen
der Kathode und dem Skimmer brennt. Dies fu¨hrte zu einer Erho¨hung des Metastabilenflusses




Bei der in Abb. 2.3 gezeigten Anordnung betra¨gt der Abstand zwischen dem Macor-Deckel
und dem Skimmer (	 = 0.6 mm) ca. 4 mm. Die ¨Offnung des Macordeckels hat einen Durch-
messer von 	 = 0.4 mm, die im Metalldeckel 	 = 8 mm. Fu¨r die geeignete Wahl der Kathode
wurden in fru¨heren Arbeiten verschiedene Materialien und Formen getestet [Kem94, Kau96].
Vor allem beim Betrieb der Quelle mit schweren Edelgasen hat sich die massive, pilzfo¨rmige
Kathode durch eine ho¨here Betriebsdauer bewa¨hrt [Rot98]. Die Kathode ist aus hochwarmfe-
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Abbildung 2.3: Schnitt durch die Gasentladungsquelle zur Erzeugung metastabiler Edel-
gasatome. Die Entladung brennt aus der Quelleno¨ffnung heraus auf den Skim-
mer, der sich im Abstand von ca. 4 mm befindet. Die massive, pilzfo¨rmige
Edelstahlkathode dient gleichzeitig als Gaseinlaß.
stem Edelstahl (1.4841) gefertigt und sie wird so eingesetzt, daß sie mit der vorderen Kante des
inneren Macorzylinders abschließt, was das Zu¨ndungsverhalten begu¨nstigt und im Betrieb die
Spannung reduziert.
Bei typischen Betriebsbedingungen liegt die Kathode auf einem Potential von 280-300 V
(Helium, Neon oder Argon) gegenu¨ber dem geerdeten Quellendeckel, bei einem geregelten
Entladungsstrom von 10 mA (Vorwiderstand 50 k). Der diffuse, unkorrigierte Gasdruck in
der Quellenkammer betra¨gt im Betrieb u¨blicherweise 210 mbar, wobei der Gasdruck im
Quellenko¨rper einige mbar betra¨gt [Kra85]. So betrieben liefert die Quelle einen Atomstrahl,













 (Rg = He) und einem Photonenanteil besteht. Der Fluß j

 der metastabilen














der am Elektronenemissionsdetektor (
”
Faraday-Cup“) gemessene Verlust-
strom abzu¨glich des Photonenanteils, e die Elementarladung, 

 der relevante Elektronen-
auslo¨sekoeffizient [Hot96] und  der vom Faraday-Cup eingesehene Raumwinkel. Die Dichte
























Hierbei bezeichnet A die Querschnittsfla¨che des Metastabilenstrahls im Reaktionszentrum,
R

den Abstand des Reaktionszentrums von der Quelle und 

 die mittlere (longitudi-
nale) Geschwindigkeit des Atomstrahls. Die Kenntnis der zustandsabha¨ngigen Elektronen-
auslo¨sekoeffizienten und der Geschwindigkeitsverteilung ist erforderlich, um die Dichte der
Metastabilen im Reaktionszentrum abzuscha¨tzen. Die Bestimmung dieser Parameter wird in
den beiden folgenden Abschnitten erla¨utert.
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Der Dopplerdetektor
Zum Vergleich experimenteller Daten mit theoretischen Modellen zur Berechnung von Wir-
kungsquerschnitten oder Ratenkoeffizienten muß man die Geschwindigkeitsverteilung der ein-
zelnen Atomstrahlen kennen. Der Dopplerdetektor ist ein geeignetes Instrument, um die Ge-
schwindigkeitsverteilung der metastabilen Atome zu bestimmen.
Die Geschwindigkeitsverteilung der metastabilen Atome parallel zur Ausbreitungsrichtung
kann durch das
”
,Modell der virtuellen Quelle“, beschrieben werden [Hab76], wobei der Ein-
fluß kollimierender Elemente wie dem Skimmer beru¨cksichtigt wird. Die normierte Dichtever-
teilungsfunktion f(v) fu¨r die longitudinale Geschwindigkeit hat ¨Uberschallcharakter und kann
durch folgende Funktion beschrieben werden:













Dabei bezeichnet m die Masse der Atome, k die Boltzmannkonstante und T die charakteri-
stische (longitudinale) Du¨senstrahltemperatur. Der Parameter u wird als Strahlgeschwindigkeit
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Abb. 2.4 zeigt die normierte Dichteverteilung nach Gl. 2.3 mit unterschiedlichem Speed-ratio
S = 2, 10. Mit zunehmendem S nimmt die Halbwertsbreite der Verteilung ab und fu¨r große S
geht sie in eine Gaußverteilung u¨ber.
Fu¨r die Quellen wurde von Lorenzen und Nachfolgern fu¨r die mittlere Geschwindigkeit  der
metastabilen Edelgasatome der semiempirische Zusammenhang   

 [amu] [m/s]
angegeben [SKK91] und eine Breite von v/  30-40. Durch Flugzeitmessungen
und Laser-Dopplermethoden wurde die Verteilungsfunktion 2.3 sowohl fu¨r die alten [Tre82]
als auch fu¨r die neuen modifizierten Quellen besta¨tigt [KRH89, Rot93, Kem94, Rei94,
Ste97]. Fu¨r die neuen Quellen ergibt sich eine ho¨here mittlere Geschwindigkeit mit  


 [amu] [m/s] [WHRH98].
Das Meßverfahren am Dopplerdetektor nutzt die Methode der laserinduzierten Fluoreszenz
(LIF). In Abb. 2.5 ist das Termschema des Neonatoms dargestellt. Die beiden metastabi-
len Zusta¨nde der 2p	3s-Konfiguration Ne 

 und Ne 

 werden in der Metastabilen-
quelle durch Elektronenstoß bevo¨lkert. Die Photonen, die zusa¨tzlich im Metastabilenstrahl
enthalten sind, entstehen durch den Zerfall der ebenfalls in der Quelle angeregten kurzlebi-






. Allgemein sind fu¨r das Laser-Dopplerverfahren optische
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f(v) = K v2 exp(- S2(v / u - 1)2)
 S = 2, u = 800 m/s


















¨Uberga¨nge von den Rg 	   -Termen zu den ho¨her liegenden Rg 	    -
Termen (Rg = Ne, Ar, Kr, Xe; n = 2, 3, 4, 5) geeignet, sofern die Auswahlregeln fu¨r elek-
trische Dipolstrahlung erfu¨llt sind (J = 0, 1 außer J = 0  J = 0). Der Zerfall der







die unter Aussendung von VUV-Photonen in den Grundzustand S

u¨bergehen. Im Rah-
men dieser Arbeit wurde zur Bestimmung der Geschwindigkeitsverteilung metastabiler Neo-
natome der optische ¨Ubergang aus dem Zustand Ne 





hilfe eines Ring-Farbstofflasers (Coherent 699-21) der Wellenla¨nge  = 633.617 nm ange-
regt. Als Farbstoff wurde DCM (4-Dicyanomethylene-2-methyl-6-p-dimethylaminostyryl-4H-
pyran) verwendet. Die Messung der Geschwindigkeitsverteilungen am Doppler-Detektor wur-
de fu¨r die Edelgase Ar, Kr und Xenon mit single-mode-Laserdioden durchgefu¨hrt [Rot93,
Kem94, Rei94]. G. Steiner fu¨hrte wa¨hrend seiner Diplomarbeit die Zustandsselektion an
Neon-Atomen mithilfe von Laserdioden durch (z.B. Sanyo DL-4038-021). Zur Bestimmung
von Geschwindigkeitsverteilungen u¨ber die mo¨glichen Anregungsu¨berga¨nge im Neon (z.B.
Ne  

  Ne  

 633.443 oder Ne  

  Ne  

 653.467 nm)
mußte er jedoch den Ring-Farbstofflaser verwenden, da das Frequenzspektrum der Laserdioden
nicht single-mode war [Ste97], was jedoch fu¨r die Zustandsselektion nicht notwendig ist.
Abb. 2.6 zeigt den schematischen Aufbau des Dopplerdetektors, bestehend aus zwei Spiegeln
und einem MicroChannelPlate-Detektor. Der Laserstrahl wird u¨ber zwei Blenden in die Appa-
ratur eingekoppelt, sodaß er den Metastabilenstrahl zuna¨chst unter einem rechten Winkel kreuzt.
¨Uber zwei Spiegel wird er derart umgelenkt, daß eine zweite Kreuzung unter einem Winkel von


































J = 3J = 2J = 1J = 0
 













werden in der Metastabilenquelle durch
Elektronenstoß bevo¨lkert. Zusa¨tzlich entstehen Photonen durch den Zerfall










. Allgemein sind fu¨r das













-Termen geeignet, sofern die Auswahlregeln
fu¨r elektrische Dipolstrahlung erfu¨llt sind (J = 0, 1 außer J = 0  J = 0).
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 = 31.8Æ  0.06Æ erfolgt [Rot93]. Wird jetzt die Frequenz des anregenden Lasers u¨ber einen
geeigneten Bereich durchgestimmt, so ko¨nnen als Folge der Absorption die entstehenden VUV-
Photonen mit einem MCP-Detektor in Chevron-Anordnung, der das Kreuzungsgebiet senkrecht
zur Wechselwirkungsebene einsieht, nachgewiesen werden. Dabei wird ein Raumwinkel von ca.
   eingesehen [Rot93].
Abbildung 2.6: Schematischer Aufbau des Dopplerdetektors zur Bestimmung der Geschwin-
digkeitsverteilung der metastabilen Atome. Da der anregende Laser unter zwei
verschiedenen Winkeln von 90Æ und 31.8Æ auf den Metastabilenstrahl trifft,
erha¨lt man ein dopplerfreies und ein dopplerverschobenes Fluoreszenzsignal
am MCP-Detektor.
Abb. 2.7 zeigt ein Meßbeispiel fu¨r die Geschwindigkeitsverteilung eines Neon-Atomstrahls, das
mit dem Ring-Laser aufgenommen wurde. Die Frequenz des Lasers wird dabei intern u¨ber die
Control-Box des Lasers variiert. Zur Frequenzeichung wurde ein Teilstrahl des Lasers in einen
konfokalen Fabry-Perot-Resonator (d = 50 cm, FSR = c/4d = 150 MHz) eingekoppelt und das
Transmissionssignal aufgenommen. Abb. 2.7a) zeigt ein Spektrum, das sich aus der Summe
von 20 Einzelspektren ergibt. Das dopplerfreie Signal ( =90 Æ) des Ne-Isotops (90.92) liegt








und definiert den Nullpunkt der Frequenzverschiebung . Die Isotopieverschiebung des Ne-
Isotops (8.82) betra¨gt fu¨r diesen ¨Ubergang 1.65(3) GHz [KKR92]. Die Frequenzeichung mit-
hilfe der Transmissionssignale hat gezeigt, daß die Frequenzvariation hinreichend linear ist, so-
daß fu¨r Neon die Frequenzskala auch direkt u¨ber die Isotopieverschiebung zwischen den beiden
Isotopen geeicht werden kann. Abb. 2.7b) zeigt das dopplerverschobene Signal ( = 31.8Æ) des
Ne-Isotops, aus dem sich mithilfe des Doppler-Effekts die Geschwindigkeit der Neon-Atome






Zahlreiche Messungen der Geschwindigkeitsverteilungen dieser Metastabilenquelle, betrieben
mit Neon, Argon, Krypton und Xenon haben gezeigt, daß die Verteilungen bei gleichen Entla-
dungsbedingungen reproduzierbar sind [Rot93, Kem94, Rei94, Ste97].
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Ne*(3s 3P2) → Ne 3p 2p8
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Abbildung 2.7: Meßbeispiel fu¨r dopplerverschobene, laserinduzierte Fluoreszenz am Ne -
Metastabilenstrahl fu¨r den ¨Ubergang Ne(3s P








a) Gesamtspektrum mit dopplerfreiem und dopplerverschobenem LIF-
Signal.Die Isotopieverschiebung Ne–Ne betra¨gt 1,65(3) GHz [KKR92].
b) die nach Gl. 2.7 resultierende Geschwindigkeitsverteilung. Der Entladungs-
strom der Quelle betra¨gt 10 mA bei einem unkorrigierten Untergrundsdruck
von 210 mbar.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Elektronentransferprozeß Ne(nl) + Ca, Sr 
Ne + Ca, Sr bei zwei unterschiedlichen kinetischen Energien beobachtet. Zur Erho¨hung der
Energie des Neon-Metastabilenstrahls wird die Gasentladungsquelle mit einem Helium-Neon-
Gemisch betrieben. Der Elektronentransfer auf Ytterbium wurde mittels Argon-Rydbergatomen
untersucht. Die Parameter der Dichteverteilungsfunktion nach Gl. 2.3 fu¨r die Atomstrahlen der












 sind in Tab. 2.1 zusammengefaßt.
m [amu] u [m/s] T

[K] S = u / v

Ne 20 841 43.4 4.4
Nea) 20 1522 73.3 6.2
Ar 40 607 64 3.7



















Teilchen mit genu¨gend hoher Anregungsenergie wie metastabile Edelgasatome oder VUV-
Photonen ko¨nnen aus Oberfla¨chen Elektronen auslo¨sen. Der Elektronenemissionsdetektor
(
”
Faraday-Becher“) besteht aus einem Aluminiumzylinder und einem dazu isolierten Boden,
aus dem Elektronen ausgelo¨st werden, die dann durch eine positive an die Becherwand ange-
legte Spannung abgezogen werden. Der Elektronenverluststrom aus der Oberfla¨che wird mit
einem hochempfindlichen Digitalamperemeter (Keithley 617) gemessen. Die Oberfla¨che kann
aus Metall bestehen oder aus einer Glasplatte, die mit einer transparenten Schicht eines leiten-
den Materials beschichtet ist. Besonders geeignet ist eine ITO-Schicht (Indium-Tin-Oxyde), die
im roten Spektralbereich eine Transmission von ca. 70 aufweist. Ein transparenter Faraday-
Becher hat den Vorteil, daß man einen Laser durch den Boden des Bechers hindurch antiparallel
zum Metastabilenstrahl einstrahlen kann. Die Zustandsselektion des Metastabilenstrahls durch
Laseranregung, die immer zu einer Abnahme der Metastabilendichte fu¨hrt, kann man direkt an
der Abnahme des Elektronenverluststroms beobachten [Rei94, Ste97].
Jede Oberfla¨che hat einen spezifischen Auslo¨sekoeffizienten , der sowohl von der Art der
Teilchen als auch von deren Energie abha¨ngt. Ist  bekannt, so kann man aus dem Verlust-
strom I

nach Gl. 2.1 direkt auf die Anzahl der pro Zeiteinheit auf die Oberfla¨che ein-
fallenden Teilchen schließen. Von S. Schohl et al. wurden Elektronenemissionskoeffizien-
ten  fu¨r verschiedene metastabile Edelgasatome an mehreren massiven gasbedeckten Ober-
fla¨chen bestimmt [SKK91]. Fu¨r mit ITO beschichtete Glasplatten wurden von R. Kau Elek-
tronenauslo¨sekoeffizienten gemessen [Kau96]. Eine aktuelle ¨Ubersicht u¨ber die Elektronen-
auslo¨sekoeffizienten und die relevanten Mechanismen findet man bei [Hot96]. Im Rahmen die-
ser Arbeit wurde eine ITO-Schicht verwendet, wobei der wirksame Teil des Elektronenemissi-
onsdetektors in der Detektorkammer (Abb. 2.2) aus Sicht der Metastabilenquelle einen Raum-
winkel von  = 9.5610 sr aufspannt. In Tabelle 2.2 sind die wichtigsten Eigenschaften der




der metastabilen Komponenten eine wichtige Gro¨ße.
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Tabelle 2.2: Wichtige Eigenschaften der metastabilen Edelgasatome und die spezi-
fischen Elektronenauslo¨sekoeffizienten fu¨r die verwendete ITO-Oberfla¨che
am Elektronenemissionsdetektor. a) b)Bestimmung relativer Elektronenauslo¨se-
koeffizienten mittels Lasermethoden.
2.2.2 Die zweistufige Laseranregung
Die Erzeugung der Rydbergatome Ne(nl) erfolgt durch eine zweistufige Laseranregung mit-
tels zweier stabilisierter Einmodenfarbstofflaser. Dabei wird der erste Anregungsschritt auf
einen festen atomaren ¨Ubergang stabilisiert und durch Variation der Wellenla¨nge des zweiten
Lasers findet die eigentliche Selektion des Rydbergniveaus statt. Im folgenden wird zuna¨chst
das Anregungsprinzip eingehender erla¨utert, dann folgt die Beschreibung des optischen Auf-
baus und schließlich die detaillierte Darstellung der beiden Anregungsschritte.
Das Anregungsprinzip
Abb. 2.8 zeigt das Termschema fu¨r die Zweistufenanregung von metastabilen Ne(2p	3s P

)-
Atomen. Im ersten Schritt wird ein Teil der Besetzung des metastabilen Niveaus Ne(P

)
in den Zwischenzustand Ne(2s	3p D






)-Atome ko¨nnen nur in den urspru¨nglichen metastabilen Zustand
Ne(P

) (s. Abb. 2.8) zerfallen. Man ko¨nnte prinzipiell auch einen anderen Zwischenzustand
wa¨hlen, jedoch wu¨rde man dann nach mehreren Pumpzyklen eine Entleerung des metastabi-
len Zustands herbeifu¨hren. Zur Abscha¨tzung des Bruchteils der angeregten Atome beno¨tigt
man die Energiedichte des Lasers im Reaktionszentrum und die homogene Linienbreite des
¨Ubergangs. Der Laserstrahl wurde aufgeweitet, sodaß er die Eintrittsblende des Reaktions-
raums vollsta¨ndig ausleuchtet (	 =5 mm). In erster Na¨herung kann die Energiedichte als
konstant angenommen werden. Mit der im Reaktionsraum gemessenen Laserleistung von
120 mW ergibt sich die Energiedichte u zu u = 210	 J/m. Die Linienbreite des Ring-





8.2 MHz [Buß79]. Benutzt man zur Beschreibung des Linienprofils eine Lorentzfunktion, so
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     MHz (2.9)
Die Dopplerbreite 

ist aufgrund der hohen Kollimierung des Neonstrahls vernachla¨ssigbar.













%   MHz (2.10)
Eine Gleichbesetzung der beiden Zusta¨nde Ne 

 und Ne 

 ist wegen der Isotopie-
verteilung des Neon, die in Tab. 2.3 gezeigt ist, nicht fu¨r alle Isotope gleichzeitig mo¨glich.











Tabelle 2.3: Die Isotopieverteilung von Neon [CRC00]
tra¨gt 1.65(3) GHz [KKR92] und ist somit wesentlich gro¨ßer als die Sa¨ttigungsverbreiterung
des ¨Ubergangs. Das Ne-Isotop kann wegen seiner geringen Ha¨ufigkeit vernachla¨ssigt wer-




Dieser Anregungsschritt erfolgt mit einem Ring-Farbstofflaser (Farbstoff DCM), der aktiv
auf den atomaren ¨Ubergang stabilisiert wird. Fu¨r den zweiten Anregungsschritt wird ein li-
nearer Einmodenfarbstofflaser eingesetzt, der einen Teil der Ne(D

)-Population in den
gewu¨nschten Rydbergzustand anregt. Dabei sind ¨Uberga¨nge in Rydbergniveaus Ne(nl) mit
2  J  4 mo¨glich (Auswahlregeln (J=0,1). Die Wellenla¨ngen der im Rahmen dieser Ar-
beit angeregten Rydbergzusta¨nde Ne(ns, J = 2) und Ne(nd, J = 4) liegen im Bereich
420-440 nm; sie wurden der Dissertation von K. Harth entnommen [Har87].
Dieses Anregungsschema kann im Prinzip auch auf die anderen Edelgase (außer Heli-
um) u¨bertragen werden. Fu¨r einige Experimente im Rahmen dieser Arbeit wurden Argon-
Rydbergatome eingesetzt. Auch hier geht man u¨ber die Besetzung des Zwischenzustands
Ar(3p	4p D

), der durch Anregung der metastabilen Ar(3p	4s P

)-Atome mit einer
¨Ubergangswellenla¨nge von  = 811.75 nm bevo¨lkert wird. Dazu wurde ein Ti:Sa-Laser ein-
gesetzt, der nach dem gleichen Prinzip stabilisiert wurde wie der Ring-Farbstofflaser. Mit den
Wellenla¨ngen, die im blauen Spektralbereich mit dem linearen Laser (Farbstoff Stilben 3) er-
reicht werden ko¨nnen, sind bei Argon ho¨here Rydbergzusta¨nde besetzbar als bei Neon. Da-
her wurden die Experimente, bei denen Rydbergatome Rg(nd, n 
 19) beno¨tigt wurden, mit
Argon-Atomen durchgefu¨hrt.








































J = 3J = 2J = 1J = 0
 







werden im ersten Anregungsschritt mit einer














2.2. Pra¨paration der Rydbergatome 21
Der optische Aufbau
Zur Pra¨paration der Rydbergatome wurden zwei Einmodenfarbstofflaser eingesetzt. In Abb. 2.9
ist der Aufbau der Lasersysteme und die Verbindung zur Atomstrahlapparatur schematisch dar-
gestellt. Fu¨r den ersten Anregungsschritt wird ein einmodiger Ring-Farbstofflaser (Coherent
699-21) eingesetzt mit dem Farbstoff DCM, der von einem Argon-Ionen-Laser (Spectra Phy-
sics 2030) gepumpt wird. Der Ar-Laser pumpt gleichzeitig einen Titan-Saphir-Laser, sodaß
von der gesamten Ausgangsleistung (typisch 15 W bei I = 50 A) ca. 40 u¨ber einen variablen
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Abbildung 2.9: Optischer Aufbau zur zweistufigen Laseranregung. Fu¨r den ersten Anregungs-
schritt wird das Laserlicht u¨ber eine Faser vom angrenzenden Labor zur Ap-
paratur gebracht. Das blaue Licht des zweiten Anregungsschritts wird u¨ber
mehrere Spiegel zur Atomstrahlapparatur gefu¨hrt und dort vor Eintritt in die
Apparatur mit dem Strahl des ersten Lasers u¨berlagert.
Im Verlauf dieser Arbeit wurde der defekte Ring-Farbstofflaser wieder instandgesetzt. Bei der
ersten Inbetriebnahme des Lasers war es sehr schwierig - trotz ausreichender Pumpleistung -
den mehrmodigen Betrieb des Lasers in Gang zu setzen. Daraufhin wurde zuna¨chst ein neu-
er Pumpkreislauf angeschafft, mit dem an der Du¨se ein Druck von bis zu 120 psi eingestellt
werden konnte (alter Kreislauf: 50-60 psi). Die Farbstoffdu¨se mußte im Abstand von einigen
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Tagen ausgebaut und gereinigt werden, da man deutlich Ungleichma¨ßigkeiten im Fluß des Farb-
stoffs aus der Du¨se sehen konnte, was sich auch in einer Instabilita¨t der Laserleistung zeigte.
Beim spa¨teren Wechsel der Du¨se wurde diese komplett zerlegt, wobei festgestellt wurde, daß
die Innenfla¨chen der Du¨se vo¨llig zerkratzt waren. Dadurch haben sich dort kleinere Farbstoff-
partikel festgesetzt, die dann den laminaren Fluß des Farbstoffs gesto¨rt haben. Dies fu¨hrte auch
dazu, daß der Laser immer wieder umfangreich nachjustiert werden mußte, da sich mit der
Vera¨nderung des Jets die relative Lage des Pumpfokus im Jet vera¨nderte und so die gesamte
Strahllage im Resonator vera¨ndert wurde. Erst nach Einbau einer neuen Du¨se war ein stabiler
Betrieb des Lasers mo¨glich. Die Erho¨hung des Drucks fu¨hrt zu einem Anstieg der Laserlei-
stung und erho¨ht die Stabilita¨t. Die alte defekte Du¨se konnte von L. Meyer repariert werden,
indem er die zerkratzten Fla¨chen neu polierte und die Du¨se mithilfe eines Spezialklebers zusam-
menfu¨gte. Weiterhin wurden die beiden Etalons der ICA (Intra-Cavity-Assembly) des Lasers
zweimal von L. Meyer gereinigt und auf einer optischen Bank neu ausgerichtet. Die Control-
Box des Lasers, mit der u¨ber das Signal der Reference-Cavity (vgl.[Coh81]) der Frequenzscan
des Lasers erfolgt, wurde mehrmals nach den Angaben im Manual [Coh90] nachjustiert, bzw.
es wurden defekte elektronische Bauteile aufgespu¨rt und ersetzt. Im weiteren Verlauf wurde die
optische Diode des Ringlasers erneuert, da die ru¨ckwa¨rtslaufende Teilwelle im Resonator des
Ring-Lasers nicht mehr ausreichend unterdru¨ckt wurde.
Der verwendete Farbstoff DCM wurde in einer Mischung aus Ethylenglykol und Benzylalkohol
unter Erhitzen aufgelo¨st. Man erhielt so bei einer Pumpleistung von ca. 5W eine Ausgangslei-
stung von 1.3 W im Zentrum des Versta¨rkungsbereichs des Farbstoffs (650 nm) im mehrmo-
digen Betrieb. Nach der Reinigung der Etalons der ICA und der Neujustage konnte eine ein-
modige Ausgangsleistung von bis zu 1 W erreicht werden. Bei der gewu¨nschten Wellenla¨nge




) von 640.4 nm betrug die Ausgangslei-
stung des einmodigen Farbstofflasers bis zu 830 mW. Die Linienbreite des Ring-Lasers betra¨gt
ungefa¨hr 1 MHz [Coh81].
Der Ausgangsstrahl des Lasers wurde in eine einmodige Glasfaser eingekoppelt (Typ SM600);
ein Teilstrahl wurde mit einem Strahlteiler ausgekoppelt und diente zur Stabilisierung des La-
sers auf den atomaren ¨Ubergang. Da bei guter Einkopplung in die Faser starke Ru¨ckreflexe
auftraten, wurde ein Faraday-Rotator (Fa. Gsa¨nger) angeschafft, mit dem die Ru¨ckreflexe mi-
nimiert werden konnten. Zur Fasereinkopplung wurde eine ATOS-Halterung eingesetzt, wobei
die Faser mit flu¨ssigem Wachs in eine entsprechende Hu¨lse eingebettet wurde, die dann an der
Justierhalterung befestigt war. Dieses Verfahren wurde spa¨ter erheblich verbessert durch die
Einfu¨hrung von Fasersteckern (Fa. THORLABS). Das Faserende wird bei diesem Verfahren
poliert, was zu einer glatteren Oberfla¨che fu¨hrt (fru¨her wurden die Faserenden durch Brechen
erzeugt) und nach dem Auswechseln der Stecker ist nur eine geringe Nachjustage der Ein-
kopplung notwendig. ¨Uber die Faser wird das Licht zur Atomstrahlapparatur gefu¨hrt. Mit den
Fasersteckern konnte die Transmission der Faser auf 70 gesteigert werden (fru¨her 40).





) wird im na¨chsten Abschnitt eingehender erla¨utert.
Fu¨r den zweiten Anregungsschritt wird ein linearer, einmodiger Farbstofflaser eingesetzt (Co-
herent 599-21), der von einem Ar-Laser (Spectra Physics 2045E) mit Wellenla¨ngen im UV-
Bereich gepumpt wird. Als Farbstoff wurde Stilben 3 verwendet, das in Ethylenglykol auf-
gelo¨st wird. Die Pumpleistung wurde variiert zwischen 1.7-2.2 W. Auch bei diesem Laser
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wurden die Etalons der ICA von L. Meyer gereinigt und neu ausgerichtet. Es wurde eben-
falls ein neuer Kreislauf angeschafft und ein neues Birefringent-Filter, was die Selektion der
Wellenla¨nge gegenu¨ber den alten Filtern erheblich erleichterte und einen stabileren Einmoden-
betrieb gewa¨hrleistete. Bei einer Pumpleistung von 1.7 W erha¨lt man eine typische Ausgangs-
leistung im Mehrmodenbetrieb von 270-300 mW; im Maximum (450 nm) betra¨gt die Aus-
gangsleistung des einmodigen Farbstofflasers ca. 80 mW. Der verwendete Spiegelsatz war ein
Stilben 3-Spiegelsatz, wobei - je nach gewu¨nschter Wellenla¨nge - der Auskoppler gegen einen
Stilben 1- oder Coumarin-Auskoppler ausgetauscht wurde.
Bei den ersten Versuchen, diesen zweiten Anregungsschritt durchzufu¨hren, wurde der li-
neare Laser im mehrmodigen Betrieb mit einem geeigneten Strahlaufweitungssystem und
verla¨ngertem Resonator zur Vergro¨ßerung des Modenabstands betrieben. Die Gesamtla¨nge des
Resonators betra¨gt dabei  3 m, was einem Modenabstand   50 MHz entspricht, wo-
bei die Laserlinienbreite mittels eines dreistufigen Lyot-Filters auf   40 GHz reduziert
wird. Dieses Verfahren wurde in unserer Gruppe erfolgreich bei der Anregung von Atomen
im Resonator des Lasers (Intra-Cavity-Anregung) eingesetzt zur Erzeugung von Ar(nl)- oder
K(nl)-Rydbergatomen bzw. freien Elektronen durch Ionisation der Atome aus dem jeweiligen
Zwischenzustand [Kla93, Kre95, Sch98, Web98, Leb99]. Der Vorteil des mehrmodigen Lasers
mit kurzem Modenabstand und langem Resonator gegenu¨ber dem Laser im Einmodenbetrieb
mit kurzem Resonator ist eine geringere Anfa¨lligkeit gegen Sto¨rungen und die hohe Leistung
im Resonator von bis zu 5 W, die eine effiziente Anregung ermo¨glicht. Beim Aufbau dieses
Experiments war es nicht mo¨glich, den linearen Laser so aufzubauen, daß eine Intra-Cavity-
Anregung mo¨glich gewesen wa¨re. Es zeigte sich, daß eine Anregung mit der ausgekoppelten
Leistung von etwa 100 mW nicht sehr effizient war und so wurde der Laser im Einmodenbetrieb
eingesetzt.
Dieser Laser wird u¨ber das Signal der Reference-Cavity des Lasers stabilisiert. Da fu¨r den
blauen Wellenla¨ngenbereich keine guten einmodigen Fasern zur Verfu¨gung stehen (verschiede-
ne Fasern wurden getestet, die aber Transmissionen 10 aufwiesen), wurde das Licht u¨ber
mehrere Spiegel zur Atomstrahlapparatur geleitet. Ein Teilstrahl des Lasers wurde ausgekop-
pelt und in ein Fabry-Perot-Interferometer (Melles Griot (410-470 nm), FSR 2 GHz) einge-
koppelt zur sta¨ndigen Kontrolle des Modenspektrums. Zur Bestimmung der Wellenla¨nge des
Lasers konnte ein Strahlteiler in den Ausgangsstrahl gefahren werden, der einen Teilstrahl in
ein Michelson-Interferometer leitete. Bei ersten Versuchen der Rydberganregung wurde zur
Wellenla¨ngenmessung ein Burleigh-Wavemeter verwendet. Es zeigte sich jedoch, daß dieses
Meßgera¨t einen konstanten Offset anzeigte, der sich u¨ber einen Zeitraum von einigen Wochen
vera¨nderte und daß - auch bei bekanntem Offset - die Genauigkeit der Frequenzmessung von
30GHz nicht ausreichte, um gezielt einen Rydbergzustand zu selektieren. Daher wurde zur Wel-
lenla¨ngenmessung ein Michelson-Interferometer verwendet. Es handelt sich dabei um ein Dop-
pelarminterferometer, bei dem die Anzahl der Interferenzmaxima bei gleicher Laufstrecke der
Retroreflektoreinheit um einen Faktor 2 erho¨ht wird, was ku¨rzere Meßzeiten zur Folge hat.
Als Referenz dient ein unstabilisierter Einmoden-He-Ne-Laser. Fu¨r den Referenzstrahl und den
Laserstrahl wird das Interferenzsignal der am Strahlteiler S transmittierten bzw. reflektierten
Strahlen auf zwei Photodioden registriert. Die Interferenzsignale der beiden Photodioden be-
sitzen aufgrund der unterschiedlichen Anzahl von Reflexionen der Teilstrahlen am Strahlteiler
S eine Phasenverschiebung . Daher ist das Differenzsignal der Photodioden symmetrisch um
die Nullage und besitzt die doppelte Modulationstiefe der Einzelstrahlen. Die Nulldurchga¨nge
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sind unabha¨ngig von Fluktuationen der Laserleistung und eignen sich daher sehr gut als Trig-
gersignal fu¨r die Za¨hlelektronik. Die Genauigkeit des Interferometers betra¨gt 5GHz. Obwohl
die Photodioden fu¨r den blauen Spektralbereich nicht optimal waren, konnte die Wellenla¨nge
des blauen Lasers ausreichend gut bestimmt werden.
Der Elektronentransfer von Ne(nl)-Rydbergatomen auf SF

-Moleku¨le wurde in unserer Ar-
beitsgruppe von K. Harth untersucht [Har87, HRH89]. Daher wurde in den Reaktionsraum
SF

-Gas eingelassen und das Auftreten des SF

-Signals als Nachweis fu¨r die erfolgte Ryd-
berganregung registriert. Nach der Selektion eines Rydbergzustands wurde der Laser im Lock-
Betrieb der Laser-Control-Box betrieben und, falls no¨tig, wurde die Frequenz manuell nach-
geregelt (Maximum des Ionensignals). Bei Auftreten von starken Frequenzdrifts konnte eine
Nachjustierung des Lasers oder auch eine ¨Uberpru¨fung der Elektronik der Control-Box Abhilfe
schaffen.
Da an der benutzten Atomstrahlapparatur (s. Abb. 2.2) gleichzeitig sowohl elektronen- als auch
massenspektrometrische Untersuchungen von T. Roth durchgefu¨hrt wurden, mußte die Appara-
tur in der dargestellten Weise zusammenbleiben. Daher gab es nur eine Mo¨glichkeit, die beiden
Laserstrahlen kollinear von unten in das Reaktionsgebiet einzustrahlen. Der Laserstrahl fu¨r den
ersten Anregungsschritt wurde nach Austritt aus der Faseroptik mittels zweier Linsen aufgewei-
tet, sodaß der Metastabilenstrahl ausgeleuchtet wurde. Der Ausgangsstrahl des linearen Lasers
fu¨r den zweiten Anregungsschritt besitzt eine Divergenz von 1.6 mrad [Coh78]. Da der Laser
durch das Labor u¨ber eine Strecke von fast 4 Metern u¨ber Spiegel umgelenkt wurde, mußten
einige Linsen in den Strahlengang eingebracht werden. Von der Ausgangsleistung des Lasers
erreichten daher nur 70 das Eintrittsfenster der Apparatur. Die beiden Laserstrahlen wurden
außerhalb der Apparatur mithilfe eines Strahlteilers u¨berlagert und dann gemeinsam von un-
ten in das Reaktionszentrum, senkrecht zu Metastabilen- und Metallatomstrahl in Richtung der
Ionenoptik des Quadrupolmassenspektrometers gefu¨hrt. Wa¨re es mo¨glich gewesen, die mas-
senspektrometrische Meßkammer und die Ofenkammer von der u¨brigen Apparatur zu trennen,
ha¨tte man die Metastabilenquelle gegenu¨ber dem Ofen anbringen ko¨nnen; dann ha¨tte man die
beiden Laserstrahlen parallel oder antiparallel durch den Reaktionsraum - senkrecht zum Me-
tastabilenstrahl - durchstrahlen ko¨nnen und ha¨tte anhand von Blenden die Strahllage und den
¨Uberlapp der Laser kontrollieren ko¨nnen. Die benutzte Anordnung hatte erhebliche Nachteile
bei der Justage der Laserstrahlen. Beim Eintritt in den Reaktionsraum passiert der Metastabi-
lenstrahl eine Blende mit einem Durchmesser von 	 = 3 mm. Die Divergenz des Strahls ist
vernachla¨ssigbar. Die untere Blende am Reaktionsraum hat einen Durchmesser von 	 = 5 mm;
sie wird von dem roten Laser ausgeleuchtet, sodaß der rote Laserstrahl den Metastabilenstrahl
u¨berlappt. Der blaue Laser wird durch die letzte Linse, die sich vor dem Strahlteiler befindet,
der zur ¨Uberlagerung beider Strahlen dient, auf das Reaktionszentrum fokussiert; dort hat er
einen Durchmesser von ca. 1 mm.
Die Stabilisierung auf den ¨Ubergang Ne(3s P

)  Ne(3p D

)
Bei der Stabilisierung eines Lasers auf einen atomaren ¨Ubergang der Frequenz &

wird der





Probe, kann er aufgrund der Dopplerverschiebung&  ' '

von Atomen absorbiert werden,
wobei '

die Geschwindigkeitskomponente der Atome in Richtung des Laserstrahls ist. Wenn
zwei Laserstrahlen in entgegengesetzter Richtung eine Probe durchlaufen, wechselwirken bei-
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de gleichzeitig resonant nur mit den Atomen, deren Dopplerverschiebung Null ist, d.h. 

= 0.
Bei der Sa¨ttigungsspektroskopie werden ein Pump- und ein Probestrahl entgegengesetzt in eine
Gaszelle geschickt. Der sa¨ttigende Pumpstrahl entvo¨lkert die Atome, sodaß der schwache Pro-
bestrahl beim Durchgang durch die Zelle weniger Atome vorfindet, deren Resonanzfrequenz &

entspricht.





wurde bei den ersten Messungen mithilfe der Polarisationsspektroskopie an einer rf-Neon-



























Abbildung 2.10: Aufbau zur Frequenzstabilisierung des Ring-Farbstofflasers mittels Polarisa-
tionsspektroskopie an einer rf-Ne-Entladung.
Dieses Verfahren zur Stabilisierung mittels Polarisationsspektroskopie [Dem91], wurde in un-
serer Arbeitsgruppe bereits von A. Gopalan [Gop95] demonstriert. Bei der Polarisationsspek-
troskopie werden ein leistungsschwacher Probestrahl und ein Pumpstrahl antiparallel durch eine






) durch Elektronenstoß bevo¨lkert. Der Pumpstrahl wird mithilfe
einer /4-Platte zirkular polarisiert. Im Probestrahl steht eine /2-Platte, um die Polarisations-
ebene des linear polarisierten Ring-Dye-Lasers zu drehen. Wird der Pumpstrahl von den Ato-
men absorbiert, induziert er ¨Ubergange mit ( = 1 zwischen den entarteten M-Niveaus der
beiden beteiligten Zusta¨nde. Dadurch wird die Probe optisch anisotrop. Diese optische Aniso-
tropie induziert eine Drehung der Polarisationsebene des linear polarisierten Probestrahls, die
mithilfe eines Polarisationsstrahlteilers und zweier Photodioden nachgewiesen wird. Bei ent-
sprechender Wahl der Polarisation kann hierbei fu¨r das Differenzsignal der beiden Photodioden
ein dispersionsfo¨rmiges Signal erzeugt werden, dessen Nulldurchgang sich bei der Zentralwel-
lenla¨nge des ¨Ubergangs befindet [Gop95]. Wie bei der Sa¨ttigungsspektroskopie ist dieses Signal
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dopplerfrei. Um das Signal-Rausch-Verha¨ltnis zu verbessern, wird mit Hilfe eines Choppers
der Pumpstrahl periodisch unterbrochen und das Differenzsignal phasensensitiv mithilfe eines
Lock-In-Versta¨rkers nachgewiesen. In Abb. 2.11 ist das Polarisationsspektrum des ¨Ubergangs












Polarisationsspektrum 20Ne*(3s 3P2) → Ne*(3p 3D3)


























 dargestellt. Dabei ist  die Frequenzdifferenz des Lasers zur Zentral-
frequenz des ¨Ubergangs.
Im Rahmen der Diplomarbeit von S. Schneider wurde fu¨r den Ringfarbstofflaser gemeinsam
mit A. Gopalan und E. Leber ein sa¨ttigungsspektroskopisches Stabilisierungsverfahren auf-
gebaut, das - anders als bei einfacher Sa¨ttigungsspektroskopie u¨blich - ohne Modulation der
Frequenz des im eigentlichen Experiment eingesetzten Lasers auskommt. Ausserdem ist es
hierbei mo¨glich, die Frequenz des Lasers um definierte Betra¨ge zu verschieben, was bei der
Laserku¨hlung ausgenutzt wurde [Sch97].
Der Aufbau dieser Sa¨ttigungsstabilisierung ist in Abb. 2.12 dargestellt. Der Pumpstrahl wird
mit Hilfe eines akustooptischen Modulators (AOM, Basisfrequenz 80 MHz) frequenzmodu-
liert, wobei die Modulationsfrequenz etwa 2 kHz und der Modulationshub typisch 5 MHz
betra¨gt. Ein zweiter AOM (Basisfrequenz ebenfalls 80 MHz) wird eingesetzt, um den durch
den Modulations-AOM bewirkten Frequenzoffset von 80 MHz zu kompensieren. Das Aus-
gangssignal einer Photodiode, welche die Intensitaet des transmittierten Probestrahls mißt, wird
mit Hilfe eines Lockin-Versta¨rkers bezu¨glich der Modulationsfrequenz demoduliert. Hierdurch
wird die Ableitung des sa¨ttigungsspektroskopisch erhaltenen Lamb-Dips (oberes Teilbild in
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mittels Sa¨ttigungsspektroskopie an einer rf-Ne-
Entladung
Abb. 2.13) gebildet, und es ergibt sich beim Durchfahren der Laserfrequenz ueber den Ueber-
gang das im unteren Teilbild von Abb. 2.12 gezeigte Signal. Die Stabilisierung erfolgt mit Hilfe
eines PID-Reglers auf den Nulldurchgang dieses Signals. Ein Test der Anregung der metasta-
bilen Ne 

-Atome in den Zustand Ne 

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Die Dissoziative Ionisation in SF

kann energetisch nur durch Ne 

-Atome erfolgen.



















fu¨r die Bildung von SF
	
, erha¨lt man eine Signalerho¨hung des positiven Ionensignals bei Anre-
gung der Neon-Atome in den Zustand Ne 

. In Abb.2.14 ist der Vergleich beider Signale
dargestellt. Man erha¨lt eine Signalerho¨hung um bis zu 20. In Abb. 2.15 ist das SF

-Signal
















kann die Anregungseffizienz q des Ne 

-Zustands abgescha¨tzt werden. Fu¨r
die Za¨hlrate Z






















die Dichten und Wirkungsquerschnitte der Penning Ionisation fu¨r die










Dichte, V das Reaktionsvolumen und + die Nachweiseffizienz der Produkt-Ionen. Unter der
Annahme, daß der anregende Laser das Reaktionsgebiet ausleuchtet, die Nachweiseffizienz der
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Sättigungsspektrum 20Ne*(3s 3P2) → Ne*(3p 3D3)









Frequenzdifferenz  ∆ν [MHz]









Ne*(3s 3P2) → Ne*(3p 3D3)
λ0 = 640.4 nm
dopplerverbreitertes
Absorptionsprofil mit Lamb-Dips












Abbildung 2.13: Dopplerverbreitertes Absorptionsspektrum mit Lamb-Dip und













chung erfolgte u¨ber die Isotopieverschiebung 
 = 1,632 GHz [KKR92]
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 (3P0,3P2,3D3) + SF6 → Ne + F + SF5+ + e-  















Abbildung 2.14: Anstieg des SF
	















. Die unterbrochene Kurve zeigt das





































 Ne* (3D3) + SF6 → Ne + F2 + SF4+ + e-
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V+ = A als
konstant ansehen. Bei Anregung des Zwischenzustands Ne 

































































































die Anregungseffizienz q = 0.41. Aufgrund der großen Unsicherheit bei dem Verzweigungs-
verha¨ltnis fu¨r SF

und der geringen Za¨hlrate ist diese Abscha¨tzung allerdings mit einem relati-
ven Fehler - 50 behaftet.
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2.3 Der Erdalkaliofen
Der Erdalkaliofen, der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt wurde, ist in Anlehnung an die
Diplomarbeit von J. Freytag [Fre90] konstruiert worden. Nach der Beschreibung des Aufbaus
folgen einige Betrachtungen zu der Abscha¨tzung der Heizleistung und ein ¨Uberblick u¨ber die
Eigenschaften effusiver Atomstrahlen. Daran schließen sich einige Testmessungen an.
Der Pumpstand der Ofenkammer (vgl. Abb. 2.2) ist komplett mit pneumatisch bedienbaren
Ventilen ausgestattet. Von dem Techniker der Arbeitsgruppe, Herrn Zinsmeister, wurde ei-
ne entsprechende Pumpstandssteuerung gebaut, die unter anderem den Verschluß des VAT-
Schiebeventils zwischen der ¨Oldiffusionspumpe und der Ofenkammer auslo¨st, wenn der Druck
in der Ofenkammer den Wert von 10 mbar u¨berschreitet.
2.3.1 Aufbau des Ofens
In Abb.2.16 wird der schematische Aufbau des Ofens dargestellt.
Die Kartusche des Ofens wird in Abb. 2.17 gezeigt. Sie wird mit einem Deckel fest ver-
schlossen, wobei zwei polierte Fla¨chen als Dichtung ausreichen. Die Du¨seno¨ffnung betra¨gt
	 = 0.8 mm. Der Deckel wird separat u¨ber einen Mantelheizleiter (Philips SEI10/25) geheizt,
der in einer Spiralnut verlegt ist. Der Innendurchmesser der Kartusche betra¨gt 	 = 25 mm.
Die eigentliche Heizungseinheit besteht aus einem Zylinder aus hochwarmfestem Edelstahl
(1.4841), in den zwei Heizleiter der Fa. Philips (Typ SEI20/200, Heizteilla¨nge 2m) mit einem
Durchmesser von 	 = 2mm eingebettet sind. Zum besseren Wa¨rmekontakt und zur Fixierung
der Heizleiter wird ein Rohr u¨ber die Heizungseinheit geschoben. Die kalten Enden der Heiz-
leiter wurden in einer Parallelschaltung so miteinander verbunden, daß der Stromfluß in beiden
Heizleitern entgegengesetzt ist. So kann das Auftreten eines Magnetfeldes weitgehend verhin-
dert werden. Die Heizungseinheit ist u¨ber sechs du¨nne Edelstahlspitzen, wobei jeweils drei in
einem Winkelabstand von 120Æ angebracht sind, um die Wa¨rmeleitung gering zu halten, an
einer justierbaren Halterung befestigt. Diese Halterung besteht aus drei Ringen, die im Win-
kelabstand von 120Æ durch La¨ngsstreben miteinander verbunden sind. Da die Du¨seno¨ffnung
nicht in der Mitte der Kartusche liegt, ist die gesamte Halterung nicht zentrisch bezu¨glich
des Ku¨hlflanschs ausgerichtet, sondern zentrisch zur Kartusche. Zwei Wa¨rmeschilde aus Edel-
stahl umgeben die Heizungseinheit, um die Wa¨rmeabstrahlung des Ofens zuru¨ckzufu¨hren, so-
daß die gesamte Heizleistung verringert wird. Die Heizschilde haben einen Durchmesser von
	 = 60 mm und 	 = 80 mm und sind nach hinten offen. Nach Einsetzen der Kartusche wird ein
doppeltes Wa¨rmeschild hinter dem Deckel befestigt. Der Ofen taucht in einen Ku¨hlflansch ein,
an dem ein du¨nnes Kupferrohr angelo¨tet ist, durch das der Flansch mit Wasser geku¨hlt werden
kann.
Die Temperatur des Ofens wird mit Thermoelementen gemessen (Fa. Philips Typ K 	 = 2mm).
Ein Thermoelement wird durch die Heizeinheit hindurch an den vorderen Teil der Kartusche
gedru¨ckt. Ein zweites Thermoelement wird nach dem Einsetzen der Kartusche direkt in eine
Bohrung am Ofendeckel hineingedru¨ckt.
Nach Austritt aus dem Ofen passiert der Atomstrahl eine Blendenanordnung bestehend aus drei
Blenden mit abnehmendem Durchmesser bis zu 	 = 4 mm. Die letzte kollimierende Blende
















































































































































2.3. Der Erdalkaliofen 33
Abbildung 2.17: Die Ofenkartusche wird mit einem Deckel verschlossen, an dem ein polierter
Ring als Dichtung ausreicht. Im Deckel befindet sich eine Spiralnut fu¨r den
Heizleiter.
befindet sich an der ¨Offnung des konischen Gaseinlasses im Abstand von 3 mm zum Reakti-
onszentrum. Der konische Gaseinlaß wurde entwickelt, um ein Meßgas zusa¨tzlich zum Metalla-
tomstrahl in den Reaktionsraum einzulassen. Durch die Anordnung des Gaseinlasses sollte eine
hohe Dichte des Gases im Zentrum des Reaktionsraums erreicht werden. Zusa¨tzlich kann dieser
Gaseinlaß auf ein separates Potential gelegt werden, wodurch die Abbildungseigenschaften des
Quadrupol-Massenspektrometers beeinflußt werden ko¨nnen.
Der Gaseinlaß besteht aus einem doppelwandigen, auf das Reaktionszentrum zulaufenden Rohr.
Das Gas wird zwischen den Wa¨nden entlang in den Reaktionsraum gefu¨hrt. Die Isolierung des
Einlaßrohres erfolgt u¨ber geeignete Vespelteile. Mit einem beweglichen Shutter zwischen der
Blendenanordnung am Ku¨hlflansch und dem konischen Gaseinlaß kann der Metallatomstrahl
vor Eintritt in den Reaktionsraum geblockt werden. Der Einbau dieses Shutters war notwendig,
um den Anteil der positiven Ionen zu bestimmen, die durch Schwarzko¨rperstrahlung induzierter
Photoionisation der Rydbergatome entstehen.
Der Abstand der Ofeno¨ffnung zum Reaktionszentrum betra¨gt R = 80(3) mm. Durch die letz-
te kollimierende Blende (	 = 3 mm) wird fu¨r den Metallatomstrahl ein Raumwinkel von
3.7510 sr definiert; die Eintrittsblende des Metastabilenstrahls in den Reaktionsraum hat
einen Durchmesser von 	 = 3 mm. Der Metastabilenstrahl ist bereits sehr gut kollimiert mit
einem Raumwinkel von 9,5610 sr. Abb. 2.18 zeigt die Ofeneinheit, wie sie in die Gesamtap-
paratur eingebettet ist.
Die Halterung des Ofens, bestehend aus den drei Ringen, ist am letzten Ring u¨ber ein Rohr an
einer Verschiebeeinheit befestigt. Die Dichtung zwischen der Verschiebeeinheit und der Ofen-
kammer wird u¨ber einen beweglichen Balg (VAT) realisiert. Die Verschiebeeinheit besteht aus
zwei Schwalbenschwanz-Verschiebetischen, die eine Justierung in der xy-Ebene ermo¨glichen.
Der obere Verschiebetisch ist an einer Platte befestigt, die jeweils im Winkelabstand von 120Æ
u¨ber Kugellager an drei Edelstahlstangen gefu¨hrt wird. ¨Uber eine Feingewindestange kann die-
se Platte in z-Richtung verschoben werden.
Der konische Gaseinlaß ist durch Passungen auf das Zentrum des Reaktionsraums ausgerichtet,
sodaß nach Justage des Reaktionsraums auf den Metastabilenstrahl die Eintrittso¨ffnung des Me-
tallatomstrahls in den Reaktionsraum ebenfalls festliegt. Auf der gegenu¨berliegenden Seite des
Reaktionsraums befindet sich ein zylinderfo¨rmiger Aufsatz mit einer Blende. Daraufhin wird
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mithilfe eine Fernrohrs die Blendenanordnung und die Kartuscheno¨ffnung auf die Strahlachse
senkrecht zum Metastabilenstrahl ausgerichtet. Tests haben gezeigt, daß nach dem Abpum-
pen der Ofenkammer und dem Hochheizen des Ofens keine Nachjustage des Ofens notwendig
sind. Nach la¨ngerer Betriebszeit kann es vorkommen, daß sich die Haltestifte der Ofeneinheit
lockern, dann muß der Ofen neu einjustiert werden. Durch ein Sichtfenster an der dem Ofen
gegenu¨berliegenden Seite kann jederzeit bei geheiztem Ofen die Lage der Ofeno¨ffnung optisch
u¨berpru¨ft werden. Das Kreuzstu¨ck dient als ¨Ubergangsflansch zur ¨Oldiffusionspumpe.
Abscha¨tzung der Heizleistung
Durch das Anbringen der Wa¨rmeschilde ko¨nnen die Wa¨rmeverluste und somit die beno¨tigte
elektrische Heizleistung reduziert werden. Nach dem Stefan-Boltzmann-Gesetz geht von einem





Dabei ist  = 5.67110
 W/(m K) die Strahlungskonstante, + der Emissionsgrad der strahlen-
den Fla¨che, A die Oberfla¨che des Ko¨rpers, von der die Strahlung ausgeht und T

die Temperatur
des Strahlers. Gleichzeitig absorbiert der Ko¨rper die aus der Umgebung kommende Strahlung
der Leistung P = + 












Die Wirkung der Reflexionsschilde ist umso effektiver, je geringer deren Emissionsgrad ist.
Fu¨r die Leistung, die von einer heißeren Fla¨che der Ausdehnung A
	
auf eine sie vollsta¨ndig
umgebende Fla¨che der Gro¨ße A
	
































Betrachtet man (n+1) umeinander angeordnete Fla¨chen im thermischen Gleichgewicht, wobei
die Fla¨che 0 der Heizungseinheit und die Fla¨che n der Innenfla¨che des Ku¨hlzylinders entspricht;
dazwischen sind dann (n-1) Reflexionsschilde angebracht. Ist der Emissionskoeffizient + fu¨r al-





konstant ist, la¨ßt sich die erforderliche Leistung einfach berechnen. Unter Gleichgewichtsbe-
dingungen hat fu¨r jede Fla¨che A






den gleichen Wert. Wa¨re dies nicht der Fall, so wu¨rde eine Fla¨che, die mehr
Strahlungsleistung aufnimmt als sie abgibt, weiter aufgeheizt. Dann la¨ge kein stationa¨rer Zu-



















die Betriebstemperatur [K] und T
	
die Ku¨hlungstemperatur. Fu¨r das Verha¨ltnis des







 +  




36 2. Das Experiment
Selbst fu¨r schwarze Bleche (+ = 1) ergibt sich eine Reduzierung des Leistungsbedarfs, da nur





Da das Verha¨ltnis der einzelnen Fla¨chen nicht konstant ist, muß die Gleichung 2.15 fu¨r jede
Fla¨che einzeln berechnet werden.
Der Emissionsgrad einer Oberfla¨che aus Stahlblech variiert zwischen 0.67 fu¨r eine Walzhaut
und 0.06 bei einem verzinkten Blech [Kuc88]. Wa¨hrend des Ofenbetriebs oxidiert das Blech
mit der Zeit und der Emissionsgrad na¨hert sich dem einer schwarzen Fla¨che an. In Tab. 2.4
sind fu¨r verschiedene Werte von + die beno¨tigte Heizleistung dargestellt. Dabei entspricht die
Temperatur T





der der Abschirmbleche und T

der Temperatur
des Ku¨hlflanschs. Die abstrahlenden Fla¨chen betragen dabei
A

= 173 cm, A

= 368 cm, A

= 409 cm und A















0.6 1000 844 702 308 244 512
0.8 906 760 634 300 244 488
0.8 1000 838 698 310 363 726
Tabelle 2.4: Bei Betrieb des Ofens ohne Hitzeschilde muß die Heizleistung P

aufgebracht
werden, damit der Heizko¨rper die Temperatur T

erreicht. Bei Verwendung von




annehmen, kann die beno¨tigte
Heizleistung P

deutlich verringert werden. Die Erho¨hung des Emissionsgrads ei-




+ = 0.6 wird unter den gegebenen Bedingungen eine Heizleistung von P

= 512 W beno¨tigt, um
den Heizko¨rper auf eine Temperatur T

= 1000 K aufzuheizen. Unter Verwendung von zwei Hit-
zeschilden, kann die Heizleistung auf 244 W verringert werden. Steigt der Emissionsgrad der
Oberfla¨chen z.B. durch Oxidation auf einen Wert von 0.8 an, so wird bei gleicher Heizleistung
eine um 94 K geringere Temperatur erreicht. Die beno¨tigten Heizleistungen fu¨r eine Tempe-
ratur von 1000 K steigen dann auf 726 bzw. 363 an. Der in dieser Arbeit dargestellte Ofen
wurde bei Temperaturen zwischen 850 und 1100 K betrieben. Die Heizleistung wird von zwei
Mantelheizleitern (Philips Typ SEI20/200) geliefert, die in einer spiralfo¨rmigen Nut verlegt
sind (vgl. Abb. 2.16). Bei dieser Art des Wa¨rmekontakts kann die Heizleistung eines einzelnen
Mantelheizleiters zwischen 100 und 200 W bei optimalem Wa¨rmekontakt betragen [Phi]. Die
kalten Enden der Heizleiter sind u¨ber eine Parallelschaltung derart miteinander verbunden, daß
der elektrische Strom in beiden Leitern entgegengesetzt fließt. Bei einem Widerstand des Heiz-
leiters von R = 6.2 wurden Heizleistungen bis zu 280 W erbracht. Bei hohen Temperaturen
wurde der Deckel der Kartusche u¨ber einen Heizleiter (Typ SEI10/25) zusa¨tzlich geheizt mit
einer Heizleistung von bis zu 25 W. Mit dieser Heizleistung kann mit neuen Hitzeschilden, die
noch nicht oxidiert sind, eine Temperatur bis zu 1100 K erreicht werden; nach la¨ngerem Betrieb
fu¨hrt die Heiszleistung zu einer Temperatur von etwa 910 K.
Zur Berechnung von Dichten des Metallatomstrahls im Reaktionszentrum wird die Deckel-
temperatur eingesetzt, die bei sehr hohen Temperaturen niedriger als die Du¨sentemperatur ist
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und daher den Dampfdruck in der Kartusche bestimmt. Bei Temperaturen u¨ber 960 K ist die
Du¨sentemperatur immer ho¨her als die Deckeltemperatur, sodaß bei der Berechnung der thermi-
schen Geschwindigkeitsverteilung der Atome die Du¨sentemperatur eingesetzt werden muß.
Effusivstrahlen













mittlere frei Wegla¨nge, d : Durchmesser der Ofeno¨ffnung, n

: Teilchendichte
und  : Stoßquerschnitt
Wird die mittlere freie Wegla¨nge der Teilchen klein gegen den Du¨sendurchmesser, so bildet sich
ein Du¨senstrahl mit ¨Uberschallcharakter aus. Ein effusiver Strahl bildet sich aus, wenn K
	
 1,
das heißt, die mittlere freie Wegla¨nge  der Atome im Ofen ist groß gegen den Durchmesser
d der Du¨se, durch die die Expansion ins Vakuum stattfindet. Die Teilchen treten dann ohne
gegenseitige Wechselwirkung durch Sto¨ße im Du¨senbereich aus dem Reservoir ins Vakuum. Ist
außerdem die ausstro¨mende Gasmenge so klein, daß der thermodynamische Zustand im Ofen
sich durch das Ausstro¨men nicht a¨ndert, so entspricht die Geschwindigkeitsverteilung im Strahl
derjenigen im Ofen. Dadurch bleibt die Maxwell’sche Geschwindigkeitsverteilung erhalten. Fu¨r




























Dabei ist m die Teilchenmasse und k = 1.3810 JK die Boltzmann-Konstante. Abb. 2.19
zeigt die Geschwindigkeitsverteilungen der verwendeten Metalle Calcium, Strontium und Yt-
terbium nach Gl. 2.18 bei typischen experimentellen Bedingungen. Die mittleren Geschwindig-
keiten sind dabei 

= 699 m/s, 

= 457 m/s und 
 !
= 325 m/s.
Bei Moleku¨len bleiben neben der Translationstemperatur T auch die Rotations-und Vibrati-
onstemperatur erhalten. Aus der kinetischen Gastheorie ergibt sich, daß der Strahl mit einer
breiten Winkelverteilung aus der Du¨se austritt. Ist 1 der Winkel, den die Fla¨chennormale der
Austrittsfla¨che mit der Fortbewegungsrichtung der Teilchen einschließt, so gilt fu¨r die Teilchen-
zahldichte in Abha¨ngigkeit vom Abstand R zur Du¨se folgendes:











die Teilchenzahldichte im Reservoir und d der Durchmesser der Du¨seno¨ffnung.










ist der Druck im Reservoir und T die Temperatur.
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m = 40.08 amu 





m = 87.62 amu 
T = 863 K
Ytterbium
m = 173.04 amu 




















Abbildung 2.19: Maxwell’sche Geschwindigkeitsverteilung fu¨r die Metalle Ca, Sr und Yb unter
typischen experimentellen Bedingungen.
Abbildung 2.20: Bei einem Effusivstrahl ist die Teilchendichte abha¨ngig von cos, wobei 
der Winkel zwischen der Fla¨chennormalen der Austrittsfla¨che und der Bewe-
gungsrichtung der Teilchen ist.
Der Abstand der Du¨seno¨ffnung zum Reaktionszentrum betra¨gt R = 80(3) mm. Durch die letzte
kollimierende Blende des Metallatomstrahls breitet sich dieser im Reaktionszentrum in einem
Raumwinkel von  = 0.0375 sr aus. In diesem Bereich ist cos1  1. Die Dampfdruckkurve
wird beschrieben durch
%"2  [Pa]     3

 4%"2 (2.22)
Die Parameter der Dampfdruckkurven sind in Tab. 2.5 zusammengefaßt.
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Atom A B C
Ca 10.127 -9517 -1.4030
Sr 9.226 -8572 -1.1926
Ba 12.405 -9690 -2.2890
Yb 9.111 -8111 -1.0849
Tabelle 2.5: Parameter der Dampfdruckkurven fu¨r Calcium, Strontium und Ytterbium. Die Da-
ten sind [CRC00] entnommen.





Sr 9.86% Yb 3.03%
Ca 0.135% 
Sr 7.02% Yb 14.31%
Ca 2.083% 

Sr 82.56% Yb 21.82%
Ca 0.186% Yb 16.13%

Ca 0.18% Yb 31.84%
Yb 12.73%
Tabelle 2.6: Isotopieverteilungen der Elemente Calcium, Strontium und Ytterbium [CRC00].
In dieser Arbeit wurden Untersuchungen an den Erdalkalimetallen Calcium und Strontium und



















wird der Anstieg der Za¨hlrate der positiven Ca-Ionen als Funktion der Ofentemperatur und die
Stabilita¨t des Ionensignals gemessen.
In Abb. 2.21 ist die absolute Za¨hlrate und eine theoretische Za¨hlrate aufgetragen. Die theoreti-





































: Dichte der Ca-Atome
V : Reaktionsvolumen
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Dabei wurden als Penning-Ionisationsquerschnitte die theoretischen Daten von






















   (2.27)
Zur Kontrolle des Anstiegs der Za¨hlrate wurde in Abb. 2.21 fu¨r das Produkt V+

ein geeigne-
ter konstanter Wert angenommen, sodaß der Verlauf beider Kurven leichter vergleichbar ist. Die
Abweichung zwischen experimentellen und theoretischen Werten betra¨gt bis zu 15. Abb. 2.22
zeigt das Verhalten des Ca-Signals als Funktion der Zeit, beim Hochheizen des Ofens auf eine
Temperatur von 940 K und die Stabilita¨t des Ionensignals u¨ber mehrere Stunden. Es zeigt sich,
daß das Signal Schwankungen um  6 aufweist.















































+ Ca  He + Ca + e als Funktion der Deckeltem-
peratur. Dargestellt sind zusa¨tzlich der Verlauf der Calcium-Dichte n im
Reaktionsraum und der Verlauf einer theoretischen Za¨hlrate unter Verwen-
dung der von Meyer et. al. [RYH96] berechneten Wirkungsquerschnitte fu¨r
die Penningionisation.
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+ Ca  He + Ca + e beim Hochheizen des Ofens
auf eine Temperatur von 940 K.
2.4 Das Quadrupol-Massenspektrometer
Der massenselektive Nachweis der positiven oder negativen Ionen erfolgte mittels eines
Quadrupol-Massenspektrometers, das bereits in fru¨heren Arbeiten von K. Harth fu¨r Elektronen-
transferexperimente [Har87, HRH89] und von D. Klar zur Untersuchung der Anlagerung freier
Elektronen eingesetzt wurde [KRH92b, KRH92a, Kla93]. In der Arbeit von T. Roth [Rot98]
wurde es zum Nachweis positiver Produktionen verwendet, wobei eine Modifikation des Re-
aktionsraums und die anschließende Optimierung des Massenspektrometers hinsichtlich Mas-
senauflo¨sung und Transmission durchgefu¨hrt wurden. Die Modifikation des Reaktionsraums
bestand darin, daß ein mit Teflon ausgekleidetes Metallrohr, in dem der extern in einer Mi-
krowellenentladung erzeugte atomare Wasserstoff zugefu¨hrt wurde, nahe an das Reaktionszen-
trum herangebracht wurde. Die gegen den u¨brigen Reaktionsraum isolierte Driftro¨hre konnte
auf ein Potential gelegt werden. Fu¨r die Experimente der vorliegenden Arbeit wurde ein spe-
zieller Gaseinlaß konstruiert, der aus einem doppelwandigem Ro¨hrchen besteht, das zum Re-
aktionsraum hin konisch zula¨uft.Die ¨Offnung des inneren Ro¨hrchens stellt dabei zugleich die
kollimierende Blende fu¨r den Metallatomstrahl dar. Das doppelwandige Rohr ist gegen den Re-
aktionsraum isoliert angebracht und kann so auch auf ein Potential gelegt werden, wodurch die
massenabha¨ngige Transmissionseigenschaft des Massenspektrometers erheblich variiert wer-
den kann.
In Abb. 2.23 ist eine Schnittzeichnung durch den Reaktionsraum und die Ionenoptik des
Quadrupol-Massenspektrometers zu sehen. Im Reaktionszentrum kreuzen sich der Metastabi-
lenstrahl und der Metallatomstrahl unter einem Winkel von 90Æ. Durch den konischen Gaseinlaß
kann ein Meßgas eingelassen werden, dessen Dichteverteilung keiner diffusen Verteilung ent-



















Abbildung 2.23: Schnittzeichnung durch den Reaktionsraum und die Ionenoptik des Quadru-
polmassenspektrometers. Die angegebenen Potentiale liegen beim Nach-
weis positiver Ionen vor.
spricht. Durch die konisch zulaufende Form tritt im Reaktionzentrum eine erho¨hte Dichte auf.
So kann man bei Reaktionen mit dem Meßgas hohe Za¨hlraten erreichen, obwohl der diffuse
Untergrundsdruck im Reaktionsraum nur geringfu¨gig ansteigt. Zur Bestimmung von absolu-
ten Querschnitten kann man u¨ber einen Gaseinlaß direkt an der Reaktionsraumwand oder an
der Außenwand der gesamten Meßkammer das Meßgas einlassen. Die Teilchendichte des sich
diffus verteilenden Gases kann dann u¨ber den Druckanstieg in der Kammer bestimmt werden.
Der Reaktionsraum ist im Innenraum zylinderfo¨rmig mit einem Durchmesser von 	 = 48 mm
und einer Ho¨he von 30 mm. Die Grundfla¨che der Außenwand ist quadratisch mit abgerundeten
Kanten. Deckel- und Bodenplatte sind isoliert am Reaktionsraum befestigt. Zur Verringerung
von elektrischen Felddurchgriffen sind an drei Außenwa¨nden Rohrstutzen angebracht. Die den
Metastabilenstrahl kollimierende Blende ist an einem der Aufsa¨tze befestigt. Um zu verhin-
dern, daß die beim Auftreffen der metastabilen Atome oder Photonen auf diese Blende erzeug-
ten Elektronen in den Reaktionsraum gelangen, ist dieser Zylinderaufsatz gegen den Reakti-
onsraum isoliert und u¨ber eine geeignete Potentialdifferenz werden die Elektronen abgezogen.
Die kollimierende Blende (	 = 3 mm) bestimmt den von der Metastabilenquelle eingesehenen
Raumwinkel zu  = 9.5610 sr. Die Austrittsblende des Metastabilenstrahls hat einen Durch-
messer von 	 = 5 mm. Der konische Gaseinlaß ist isoliert gegen den Reaktionsraum angebracht.
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Die innere ¨Offnung (	 = 3 mm) kollimiert den Metallatomstrahl, der am gegenu¨berliegenden
Zylinderaufatz eine Austrittsblende (	 = 5 mm) passiert. Der Metallatomstrahl trifft dann auf
ein Sichtfenster, an dem, da es nicht geheizt wird, das Metall kondensiert. Durch dieses Sicht-
fenster kann wa¨hrend des Ofenbetriebs die Justage der Du¨seno¨ffnung optisch u¨berpru¨ft werden.
Die elektrostatische Ionenoptik, die sich an den Reaktionsraum anschließt, besteht aus ei-
ner Reihe von gegeneinander isoliert angebrachten Blenden, Rohr- und Einzellinsensystemen.
Die Ionenoptik soll zum einen, in Verbindung mit den Elementen des Reaktionsraums, eine
mo¨glichst effiziente Extraktion der Ionen aus dem Reaktionsraum bewirken. Zum anderen soll
sie die extrahierten Ionen auf die Eintrittsblende (	 = 3 mm) des Massenanalysators abbil-
den. Reaktionsraum und Ionenoptik sind aus unmagnetischem Edelstahl gefertigt und so u¨ber
Fu¨hrungswellen montiert, daß sie auf einer gemeinsamen Achse mit dem Stabsystem des Mas-
senfilters liegen. Der Quadrupol-Massenfilter besteht aus vier symmetrisch zu einer Achse an-
geordneten kreisrunden Sta¨ben aus Molybda¨n, deren La¨nge 300 mm betra¨gt. Die Sta¨be haben
jeweils einen Durchmesser von 	 = 16 mm und bilden einen Analysekanal mit einer lichten
Weite von 	 = 20.8 mm [Bal84].
Im Stabsystem sind jeweils zwei gegenu¨berliegende Sta¨be elektrisch leitend miteinander ver-
bunden. Zwischen den Stabpaaren wird eine Gleichspannung U, die von einer hochfrequenten
Wechselspannung der Amplitude V u¨berlagert wird, angelegt, die vom Steuergera¨t (Balzers
QMG 511) in Verbindung mit einem HF-Generator (Balzers QMH 511) geliefert wird. Der HF-
Generator wird u¨ber einen Schwingquarz (2.2 MHz) gesteuert und der Ausgangsschwingkreis
muß unter Einfluß der Kabelkapazita¨t des Stabsystems auf Resonanz abgestimmt werden. Die
Abstimmung des Schwingkreises wurde immer wieder kontrolliert und optimiert. Eine unzu-
reichende Abstimmung des Schwingkreises macht sich vor allem beim Massenscan bemerkbar
durch plo¨tzlich auftretende Sto¨rsignale im Spektrum. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung der Po-
tentialverha¨ltnisse im Stabsystem, des Prinzips der Massenselektion und deren Bedeutung fu¨r
den Nachweis schwachgebundener negativer Ionen erfolgt in Abschnitt 2.4.2.
Nach dem Passieren der Austrittsblende des Stabsystems werden die massenselektierten Io-
nen durch einen Kondensator um 90" umgelenkt und treffen auf einen Mikro-Channel-
Plate-Detektor (MCP) in Chevron-Anordnung. Die Ausgangsladungspulse werden in einem
Versta¨rker (Eingangswiderstand 50) in Spannungspulse umgesetzt, die von einem Constant-
Fraction-Diskriminator in TTL-Normpulse umgewandelt werden, welche geza¨hlt werden.
2.4.1 Massenauflo¨sung und Transmission der Ionen
Zur Bestimmung der experimentellen Massenauflo¨sung des Quadrupol-Massenspektrometers
eignen sich VUV-Photoionisationsexperimente mit He(I$)-Strahlung an den Edelgasen Ar, Kr
und Xe, deren Wirkungsquerschnitte genau bekannt sind [SY89, FB72]. Die VUV-Photonen
gewinnt man dabei entweder aus der Metastabilenquelle, indem man in der Zwischenkam-
mer (EMK) Streugas einla¨ßt oder indem man eine
”
Photonenquelle“ einbaut, die einen
ho¨heren Photonenfluß liefert als die Metastabilenquelle. Eine detailliertere Darstellung dieser
Photonenquelle findet sich bei A. Merz [Mer93]. Von T. Roth wurden nach dem Aufbau des
Quadrupol-Massenspektrometers im Vorfeld seiner Arbeiten umfangreiche Untersuchungen zur
systematischen Optimierung des Ionennachweises bezu¨glich Transmission, Massenauflo¨sung
und Peakform durchgefa¨hrt. In Anlehnung an diese Ergebnisse mußten das Potential des
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Gaseinlasses, der in den Reaktionsraum ragt, und die Massenauflo¨sung (vgl. Abschnitt 2.4.2)
als empfindlichste Gro¨ßen jeweils optimiert werden.
Massenauflo¨sung
Das Auflo¨sungsvermo¨gen R = M/M gibt das Verha¨ltnis der Massenzahl M zu einem in
Masseneinheiten ausgedru¨ckten Abstand M an. Fu¨r die Angabe von M ist es u¨blich, die
Breite bei 10 oder 50 der Peakho¨he anzugeben. In Abb. 2.24 ist das Massenspektrum
photoionisierter Xenon-Atome dargestellt. Die relativen Intensita¨ten stimmen gut mit den
natu¨rlichen Isotopenha¨ufigkeiten u¨berein, der Untergrund betra¨gt  1s.
























Abbildung 2.24: Massenspektrum fu¨r den Photoionisationsprozeß He(I) + Xe
Typische Werte fu¨r das Auflo¨sungsvermo¨gen der in dieser Arbeit relevanten Massenbereiche
sind in Tab. 2.7 zusammengefaßt. Sie wurden aus Photoionisationsspektren ermittelt. Es hat
Ion Ar Kr Xe







Tabelle 2.7: Auflo¨sungsvermo¨gen R des Quadrupolmassenspektrometers [Rot98]
sich gezeigt, daß nach la¨ngerem Betrieb des Metallatomstrahlofens sich die Abbildungs-
eigenschaften des Quadrupol-Massenspektrometers hinsichtlich Auflo¨sungsvermo¨gen und
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Peakprofil verschlechtert haben. Dies ist vermutlich darauf zuru¨ckzufu¨hren, daß sich Metalle
an den Oberfla¨chen der Blenden abgesetzt haben und dort Sto¨rpotentiale erzeugen.
Transmission positiver Ionen
Zur Bestimmung absoluter Ratenkoeffizienten ist die massenabha¨ngige Transmission des
Analysesystems von Bedeutung, die sich aus der Transmission der Ionen durch die Ionenoptik,
das Stabsystem und der Nachweiseffizienz des Detektors zusammensetzt. Die Transmission
gibt den detektierten Anteil der im Reaktionsvolumen entstandenen Ionen einer bestimmten
Masse und Ladung an. Die absolute Bestimmung der Nachweiswahrscheinlichkeit der Ionen
ist a¨ußerst schwierig, jedoch kann man mithilfe bekannter Reaktionsquerschnitte den relativen
Verlauf der Transmission als Funktion der Masse gut bestimmen. Die Kenntnis des relativen
Verlaufs ist fu¨r die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente ausreichend. Wie bei der Bestim-
mung der Massenauflo¨sung eignen sich auch zur Bestimmung der Transmissionseigenschaften
des Quadrupol-Massenspektrometers Untersuchungen der Photoionisation an verschiedenen












































Tabelle 2.8: Die Photoionisationsquerschnitte fu¨r He(I,58.43 nm)-Strahlung der verwendeten
Eichsysteme sind den Arbeiten von J. Samson et al. [SY89] und J. Fryar und
R. Browning [FB72] entnommen.
Zur Bestimmung der Transmission wird die experimentelle Za¨hlrate der Ionen am MCP-
Detektor mit einer aus den Photoionisationsquerschnitten ermittelten theoretischen Za¨hlrate
verglichen. Dazu muß die Ionisationsla¨nge l
$$
und die Dichte n(T) des Testgases im Reak-














Das vom Nachweissystem eingesehene Reaktionsgebiet entspricht entlang dem Metastabilen-
strahl einer effektiven Ionisationsla¨nge l
$$
 5 mm. Der Photonenfluß der He(I$)-Strahlung
ergibt am Elektronenemissionsdetektor  = 210 s. Die Dichte des Testgases wird u¨ber den
Druckanstieg in der Meßkammer ermittelt, der mit einem gasartabha¨ngigen Faktor korrigiert
werden muß. Wird das Meßgas diffus in die Meßkammer und nicht direkt in den Reaktions-
raum eingelassen, kann man davon ausgehen, daß der Druckanstieg im Reaktionsraum dem in
der gesamten Meßkammer entspricht. Ist 7(T) der gasspezifische Korrekturfaktor der Ionisati-








die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur des Meßgases.
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Aus den Massenspektren, die auch zur Bestimmung der Massenauflo¨sung dienten, wurde so
die relative Transmission des gesamten Analysesystems ermittelt. Abb. 2.25 zeigt das Ergebnis
als Funktion der Masse des Testgases, wobei der Wert fu¨r N

auf Eins gesetzt wurde. Zu den
Fehlergrenzen tragen neben den Referenzdaten und der Za¨hlstatistik hauptsa¨chlich die Unge-
nauigkeiten bei der Bestimmung der Teilchendichte im Reaktionszentrum bei. Man sieht, daß
































Abbildung 2.25: Transmission der positiven Ionen (Za¨hlrate im Maximum des Massenpeaks)
im Quadrupol-Massenspektrometer in Abha¨ngigkeit von der Masse der Ionen
die Transmission relativ wenig mit der Masse variiert, sodaß man na¨herungsweise von einer
massenunabha¨ngigen Nachweiseffizienz des Analysesystems ausgehen kann.
In absoluten Werten liegt die Transmission im Bereich von 10-30. Fu¨r die Mikro-Channel-
Plate-Detektoren wird fu¨r Kationen mit einer Energie von 2 keV eine typische Nachweiseffizi-
enz von 40-50 angegeben [BGRZ95]. Dies bedeutet, daß durch die Extraktion der Ionen aus
dem Reaktionsvolumen, die Ionenoptik und die Massenselektion im Spektrometer keine allzu
hohen Verluste entstehen.
Fu¨r eine bestimmte Masse kann die Transmission auf Kosten der Auflo¨sung durch Va-
riation des Gaseinlaß-Potentials oder der Vera¨nderung der Resolution des Quadrupol-
Massenspektrometers erho¨ht werden. Fu¨r die Bestimmung relativer Ratenkoeffizienten ist
es jedoch wichtiger, daß bei konstanten Potentialeinstellungen eine massenunabha¨ngige
Nachweiseffizienz des Analysesystems gewa¨hrleistet ist.
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Transmission negativer Ionen
Bei dem Nachweis negativer Produkt-Ionen werden die Potentiale am Reaktionsraum,
der Ionenoptik und der Umlenkeinheit einfach umgepolt. Am MCP-Detektor mu¨ssen ebenfalls
die Potentiale vera¨ndert werden, wie es in Abb. 2.26 dargestellt ist. Wenn die positiven
13.6 M




-2 kV (pos. Ionen)
+1 KV (neg. Ionen)
Signal-
ausgang
0 V (pos. Ionen)
+3 kV (neg. Ionen)
Abbildung 2.26: Potentiale am Micro-Channel-Plate-Detektor beim Nachweis positiver oder
negativer Ionen.
und negativen Ionen am gleichen Ort entstehen, sollten die Extraktion der Ionen aus dem
Reaktionraum und die Abbildungseigenschaften der Ionenoptik durch die Vorzeichena¨nderung
der Potentiale erhalten bleiben. Die Nachweiseffizienz am MCP-Detektor kann fu¨r positive und
negative Ionen unterschiedlich sein, da die Ionenenergie beim Eintritt auf die MCP-Oberfla¨che
fu¨r positive und negative Ionen verschieden ist. Diese Annahmen gelten nur unter der Vor-
aussetzung, daß die negativen Ionen bezu¨glich Lebensdauer und Feldeffekten genu¨gend stabil
sind.
































Die Wirkungsquerschnitte fu¨r den Prozeß der Penning-Ionisation (PI), der dissoziativen Ionisa-
tion (DI) und der Ionen-Paarbildung (PB) sind der Arbeit von West et. al. [WCD74] entnom-
men:
In Abb. 2.27 ist das gemessene Massenspektrum der positiven Ionen dargestellt. Aus dem





von O-Ionen aus H

O-Moleku¨len ist unter den gegebenen energetischen Bedingungen nicht
mo¨glich [SM77]. Zum Vergleich der Transmission positiver und negativer Ionen ist der Ver-
gleich der O- und der O-Za¨hlrate entscheidend, dabei entstehen O-Ionen sowohl aus der
dissoziativen Ionisation als auch aus der Ionen-Paarbildung (vgl. Tab. 2.4.1). Daraus ergibt sich,
daß die O-Ionen eine um etwa einen Faktor 2 geringere Transmission als die O-Ionen auf-
weisen.
48 2. Das Experiment














































Abbildung 2.27: Penning-, dissoziative Ionisation und Ionen-Paarbildung bei St o¨ßen von
He(S) mit O


























He   49.9 0.750.04 0.250.02 (3.00.5)10
He   28.6 0.940.05 0.060.01 (2.60.4)10











Transmission positiver und negativer Ionen [WCD74].
2.4.2 Elektrische Feldsta¨rken im Stabsystem
Bei der Untersuchung von Systemen mit sehr geringen Elektronenaffinita¨ten EA  10 meV
muß man beru¨cksichtigen, daß im Innern des Stabsystems des Quadrupolmassenspektrometers
hohe elektrische Feldsta¨rken auftreten, die zu einer Ablo¨sung des Elektrons vom negativen
Ion fu¨hren ko¨nnen. Daher werden im folgenden zuna¨chst die Potentiale und Feldsta¨rken
einer Quadrupollinse und in dem Stabsystem des Quadrupolmassenspektrometers vorgestellt
und anschließend die Feldsta¨rken im Stabsystem abgescha¨tzt. Die Grundgleichungen bei
der Berechnung der Abbildungseigenschaften elektrischer und magnetischer Linsen sind die
Maxwellgleichungen. [Gro83, Bal84]
Quadrupollinsen
Eine Quadrupollinse besteht aus einer in Abb. 2.28 dargestellten Anordnung von vier






Abbildung 2.28: Quadrupollinse, besetehend aus vier kreis-oder hyperbelf o¨rmigen, auf die
Achse des Stabsystems ausgerichteten Elektroden, wobei die jeweils ge-
genu¨berliegenden auf dem gleichen Potential liegen.
Die elektrischen und magnetischen Felder werden bei dieser Anordnung durch eine Drehung
um 180" um die optische Achse in sich selbst u¨berfu¨hrt. Dies entspricht dem ¨Ubergang
x  -x, y  -y
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Mit der Forderung, daß das elektrische Feld bei dieser Transformation unvera¨ndert bleibt, kann
man das Potential in Form einer Reihenentwicklung darstellen:



















 : ist dabei das Potential entlang der optischen Achse. Andere Terme, die x und y in einer
ungeraden Potenz enthalten, erfu¨llen nicht die geforderte Symmetrie und ko¨nnen daher nicht
vorkommen. Die Terme sind rotationssymmetrisch zur optischen Achse. Die Funktion A(z)
unterliegt keinerlei Einschra¨nkungen und kann so gewa¨hlt werden, daß das Gesamtpotential die
Laplacegleichung erfu¨llt. Terme, die das Produkt xy enthalten, ko¨nnen durch geeignete Wahl
des Koordinatensystems eliminiert werden. Ein elektrisches Feld, das Gl. 2.28 genu¨gt und bei
dem die rotationssymmetrischen Anteile Null sind, nennt man ein Quadrupolfeld. Es hat also
die Form








Damit ho¨here Entwicklungsterme wirklich verschwinden, muß A(z) = const. sein. Ein solches
Feld erreicht man durch hyperbelfo¨rmige Elektroden mit hinreichend großer Ausdehnung in














der geringste Abstand der Elektrode zur optischen Achse ist. Herstellungstechnisch
einfacher und weitgehend u¨blich ist die Erzeugung eines Quadrupolfeldes durch kreisfo¨rmige
Elektroden. Man erha¨lt dann zwar Terme mit ho¨heren Potenzen von x und y, aber der fu¨hrende
Term A(z) a¨ndert dadurch seine Form nicht. Die Funktion A(z) ist bei ausreichender La¨nge
L der Elektroden im Innenbereich konstant und ihr Wert ist durch Gl. 2.30 gegeben. An den
Enden der Elektroden fa¨llt A(z) stetig auf Null.
Der Quadrupolmassenfilter
Die Elektrodenanordnung eines Quadrupolmassenfilters entspricht der einer Quadrupol-




versorgt. Das Potential 

entha¨lt aber zusa¨tzlich einen Wechselspannungsanteil


 <  *  &=  (2.31)
Die Frequenz & betra¨gt 2.2 MHz [Bal84]. Da die zugeho¨rige Wellenla¨nge groß gegenu¨ber
der Linearausdehnung der Elektrodenanordnung ist, gelten die Gesetze fu¨r statische elektrische
Felder. Das Potential im Innenbereich wird auch weiterhin durch Gl. 2.29 beschrieben, nur ist






































9   (2.33)
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Die Lo¨sungen der Differentialgleichungen 2.32 und 2.33 sind periodische Funktionen der Zeit


























fu¨r die Differentialgleichung charakteristische Zahl, die von den Koeffizienten der Gleichung







, die eine unmittelbare physikalische Bedeutung haben. Ist 
 reell und ungleich Null,
dann enthalten fast alle Lo¨sungen der Differentialgleichung einen exponentiell mit der Zeit
anwachsenden Term. Solche Bahnen erreichen beim Durchlaufen des Feldes immer gro¨ßere
Absta¨nde von der Achse. Im Quadrupolmassenfilter landen sie schließlich auf den Elektro-
denoberfla¨chen. Diese Lo¨sungen mit reellem 
   sind daher “instabile” Bahnen. Ist 
 rein
imagina¨r (aber 
  .) bleibt der Koordinatenwert von x und y beschra¨nkt und man spricht
von “stabilen” Bahnen.
Zusammenfassend la¨ßt sich die Wirkungsweise des Quadrupolmassenfilters so beschreiben: Io-






und erreichen zum großen Teil das Ende des Filters. Ionen mit nicht erwu¨nschten Mas-







Null. Bis auf wenige Ausnahmen durchlaufen diese Ionen den Filter nicht.
Mit geeigneten Substitutionen erha¨lt man aus den Differentialgleichungen 2.32 und 2.33 die






 5  ?  >    (2.34)
Mit den Gleichsetzungen





















erha¨lt man die Bewegungsgleichungen fu¨r die Bahnkomponenten x und y. Die Parameter a und
, sind masseabha¨ngig und ko¨nnen durch eine ¨Anderung der Frequenz beeinflußt werden. Im







Bei dem hier eingesetzten Quadrupolmassenspektrometer der Fa. Balzers (QMG 511) und dem
HF-Generator QMH 511 wird der Gleichspannungsanteil U

bei Wahl der zu selektierenden
Masse zwischen m = 0 und m = 255 von U

= 0 bis U

= 1 kV variiert. Das daraus resultierende
Potential und die elektrische Feldsta¨rke im Abstand von 1.5 mm von der Achse des Stabsystems
ist in Abb. 2.29 als Funktion der Masse m dargestellt.
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Abbildung 2.29: Gleichspannungspotential U

und Feldsta¨rke E im Stabsystem des Quadru-
polmassenspektrometers fu¨r den Massenbereich m =0..255. Die Feldsta¨rke
bezieht sich auf einen Abstand von 1.5 mm von der Achse des Stabsystems.
2.5 Datenerfassung und Auswertung
2.5.1 Datenerfassung
Zur Aufnahme der Massenspektren wurde ein von F. Speckert im Rahmen seiner Diplomarbeit
aufgebautes Datenfassungssystem eingesetzt [Spe90]. Es basiert auf einem AT-kompatiblen PC,
der mit einer Multi-Channel-Scaling (MCS)-Karte (Fa. Ortec) ausgestattet ist. Die zu dieser
Karte geho¨rende Software bildet die Grundlage des von F. Speckert realisierten Meßsystems.
Der PC entha¨lt außerdem eine programmierbare Za¨hlerkarte mit digitalen Ein-und Ausga¨ngen.
Man kann u¨ber den digitalen Ausgang der Karte eine bina¨re, hochpra¨zise programmierbare
Spannungsquelle (Hewlett Packard 6130C) ansprechen, die zum Beispiel zur Versorgung eines
Elektronenspektrometers oder, unter Verwendung eines geeigneten Vorwiderstands, auch zum
Betrieb von Laserdioden bei der Messung von Dopplerspektren eingesetzt wird. Der Meßablauf
wird dann u¨ber eine Kommandodatei gesteuert, die abwechselnd Meß- und Eichzyklen entha¨lt,
womit Drifts in Elektronen- oder Dopplerspektren ausgeglichen werden ko¨nnen.
Fu¨r die Aufnahme von Massenspektren wird die MCS-Karte jedoch im externen Modus betrie-
ben, das heißt, daß die Steuersignale nicht von der programmierten Za¨hlerkarte geliefert wer-
den. Hier wird der Meßablauf vom Steuergera¨t QMS 511 des Quadrupol-Massenspektrometers
bestimmt, das den Beginn eines neuen Spektrendurchlaufs und den Massenvorschub steuert,
wobei einer Masseneinheit eine Kanalanzahl von 32 entspricht. Jeder Durchlauf wird sofort zu
den vorherigen aufaddiert.
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Zur Bestimmung der n-Abha¨ngigkeit des Elektronentransfers wurde immer SF

in den Reakti-
onsraum eingelassen und das SF

-Signal mit aufgenommen Dabei wurde das Massenspektro-
meter so eingestellt, daß in einem Durchlauf nacheinander u¨ber die relevanten Massenbereiche
gescannt wurde. Da der zweite anregende Laser nicht aktiv stabilisiert wurde, muß die Dauer
eines einzelnen Scans so gering sein, daß der Frequenzdrift des Lasers vernachla¨ssigbar ist, da
sonst die Fehler beim Vergleich verschiedener Massenpeaks zu groß werden. Die typischen Zei-
ten fu¨r einen einzelnen Massenscan waren immer kleiner als 0.4 s. Ein Vergleich der Ca- und
SF

- Signale, einmal als getrennte Massenspektren und einmal in einer Messung u¨ber beide
Massenbereiche aufgenommen, hat gezeigt, daß dies eine ausreichend kurze Zeitdauer ist.
Bei der Aufnahme der Dopplerspektren zur Bestimmung der Geschwindigkeitsverteilung der
metastabilen Atome wurde keine Laserdiode, sondern der Ring-Dye-Laser eingesetzt. Im Ver-
lauf der Diplomarbeit von G. Steiner [Ste97] zeigte sich, daß die Laserdioden, die zur Zu-
standsselektion von metastabilen Ne-Atomen verwendet wurden, kein single-mode-Spektrum
aufwiesen und daher nicht hierfu¨r geeignet sind. Zur Steuerung des Lasers wurde nicht das
MCS-System mit der programmierbaren Za¨hlerkarte verwendet, sondern das kommerzielle Sy-
stem TEM-DAT, das an Ein-und Ausga¨ngen sowohl digitale als auch analoge Signale weiter-
geben kann. Damit ist es mo¨glich, nach dem Durchlaufen einer definierten Spannungsrampe
in mehreren Schritten langsam zum Anfangswert zuru¨ckzukehren. Dies erho¨ht die Stabilita¨t
des Lasers gegenu¨ber der Steuerung mit dem MCS-System, das in einem einzigen Schritt zum
Anfangswert zuru¨ckspringt.
2.5.2 Relativenergieverteilung







Ne(nl) ist im Mittel  1 (vgl. Abschnitt 2.2). Aufgrund der la¨ngeren Wechselwirkungszeit
mit dem Laserfeld werden langsamere Atome mit einer ho¨heren Effizienz in Rydbergzusta¨nde
angeregt. Dadurch ist die mittlere Geschwindigkeit  der Rydbergatome geringer als die der
metastabilen Atome. Um dies zu beru¨cksichtigen, wird fu¨r die Dichteverteilung f

(v) der Ryd-
bergatome folgendes angenommen, wobei f(v) die normierte Dichteverteilung der metastabilen






















Abb. 2.30 zeigt zum Vergleich die normierten Dichteverteilungen f(v) und f

(v) der metastabi-
len Atome, bzw. der Rydbergatome fu¨r einen reinen Neon-Strahl und einen mit Helium gesee-
deten Neon-Strahl. Die mittleren Geschwindigkeiten unterscheiden sich um v  20 m/s. Die
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Die resultierende Energieverteilung der metastabilen Atome und der Rydbergatome sind in
Abb. 2.30 dargestellt. Die mittlere Energie der Rydbergatome ist einige  geringer als die der
metastabilen Atome.
Aus den bekannten Geschwindigkeitsdichteverteilungen der Rydbergatome kann die Verteilung

































































beim Prozeß Ne(nl) + Ca mit einem geseedeten Ne-Strahl dargestellt. Die
Verteilung f6














Der Unterschied in der Geschwindigkeitsverteilung f(v) der metastabilen Ne- und der Ryd-
bergatome Ne (vgl. Abb. 2.30, Seite 55) macht bei der mittleren Relativenergie 6

des Stoß-
systems Ne-Ca etwa 2% aus. Fu¨r die Relativenergieverteilung beim Elektronentransfer auf SF

,



















  .   	 (2.44)
Der Faktor 

ergibt sich aus der Normierung der Geschwindigkeitsverteilung. In Tab. 2.10
sind die mittleren kinetischen Energien 6

zusammengefaßt, die sich bei den experimentellen
Bedingungen ergeben.
E [meV] Ca Sr Ba Yb SF

Ne-Strahl 92 88 - - 77
He/Ne = 7.7 206 229 239 - 230
Ar-Strahl 99 - - 94 73
Tabelle 2.10: Mittlere Relativenergien E

bei den gegebenen experimentellen Bedingungen.
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v(Ne*) = 883 m/s
v(Ne**) = 862 m/s
v(Ne*) = 1562 m/s
v(Ne**) = 1542 m/s































E(Ne*) = 256 meV
E(Ne**) = 250 meV
E(Ne*) = 83 meV
E(Ne**) = 79 meV
geseedeter Ne-Strahl

























und der Rydbergatome Ne(nl).
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rel(Ne*-Ca) = 1733 m/s
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rel(Ne**-Ca) = 1695 m/s
geseedeter Ne-Strahl
He/Ne = 7.7
 Ne*( 3P0,2 ) - Ca





























rel(Ne*-Ca) = 210 meV
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rel(Ne**-Ca) = 206 meV
 Ne*( 3P0,2 ) - Ca





















Abbildung 2.31: Dichteverteilung der Relativgeschwindigkeit v

und der Relativenergie E

im Stoßsystem Ne/Ne + Ca bei einem geseedeten Ne-Strahl.
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2.5.3 Bestimmung relativer Ratenkoeffizienten
Der relative n-abha¨ngige Verlauf des Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von negativen atomaren
Ionen B in Sto¨ßen mit zustandsselektierten Rydbergatomen Rg(nl) wurde bestimmt, indem
als Bezugssystem die Bildung von SF

-Ionen herangezogen wurde. Die Ratenkoeffizienten fu¨r
die Bildung von SF

in Sto¨ßen mit zustandsselektierten Rg(nl)-Atomen wurden in verschie-
denen Arbeiten von Harth [Har87, HRH89] und Desfran¸cois [DKLS92] bei unterschiedlichen
Stoßenergien bestimmt. Fu¨r die Auswertung der experimentellen Ergebnisse der vorliegenden
Arbeit wurden die im Anhang angegebenen Daten verwendet. Im Experiment wurde jeweils ein
Massenspektrum der negativen Ionen aufgenommen, das die beiden relevanten Massenberei-
che umfaßt. Daraus kann dann das Verha¨ltnis des Ratenkoeffizienten 
%
















































Das relative Verhalten des Ratenkoeffizienten ist unabha¨ngig von Transmissionsunterschieden
der negativen Ionen unterschiedlicher Masse und von Schwankungen in der Dichte der Ryd-
bergatome. Bei den Meßzyklen wurde mehrmals zum Vergleich ein Eichspektrum des Zustands
mit maximalem Ratenkoeffizienten aufgenommen, um so auch eventuelle Dichteschwankungen
der Targetstrahlen auszugleichen.
2.5.4 Bestimmung des absoluten Ratenkoeffizienten
Da die Ratenkoeffizienten fu¨r SF

-Bildung in Sto¨ßen mit Rydbergatomen recht gut bekannt
sind, kann man aus dem Vergleich der Signale der verschiedenen Massen auch den absoluten

































der Massen beim Nachweis der negativen Ionen. Die Bestimmung der Dichten erfolgt
nach Gl. 2.20 und Gl. 2.21. Aus den ¨Uberlegungen in Abschnitt 2.4.1 kann man annehmen, daß
das Transmissionsverha¨ltnis nahezu Eins ist. Man kann diese Annahme umgehen, indem man
nicht das Signal der negativen Ionen, sondern das der positiven Rg-Ionen vergleicht. Dabei
muß man die Anteile der drei Prozesse
2





















bestimmen. Man mißt zuna¨chst den Anteil der positiven Ionen Rg, die durch Schwarzko¨rper-
strahlung induzierter Photoionisation der Rydberg-Atome (Gl. 2.47) entstehen. Dann la¨ßt man
eines der beiden Targets hinzu und bestimmt den Nettoanteil der positiven Ionen Rg, die aus
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dem Elektronentransfer auf das Target gebildet wird. Daraus kann man dann bei Kenntnis der























Der gro¨ßte Fehler entsteht hierbei u¨ber die Abscha¨tzung der Dichten im Reaktionszentrum.
Bei der Bestimmung relativer Gro¨ßen kann fu¨r das Referenzgas SF

der konische Gaseinlaß
verwendet werden, fu¨r absolute Bestimmungen muß das Gas jedoch diffus in die Meßkammer
eingelassen werden, um eine zuverla¨ssige Dichteabscha¨tzung zu gewa¨hrleisten.
Kapitel 3
Modellrechnungen
Viele Prozesse, die bei Teilchensto¨ßen stattfinden, werden durch die Wechselwirkung zwischen
der ionischen und der kovalenten Konfiguration des Systems bestimmt. Die relativ einfache phy-
sikalische Beschreibung von ionischen und kovalenten atomaren oder molekularen Zusta¨nden
erleichtert den theoretischen Zugang zur Beschreibung solcher Prozesse. Eine erste Anwendung
dieser Wechselwirkung wurde von Polanyi [Pol32] vorgestellt zur Beschreibung der Prozesse in
Alkali-Halogenid-Flammen, die zur Bildung von Natriumhalogeniden fu¨hren. In diesem Mo-
dell erfolgt die chemische Reaktion durch einen Elektronensprung vom Alkali-Atom zu dem
Halogen-Moleku¨l und die dann auftretende anziehende Coulombkraft bewirkt die weitere Ent-
wicklung der Reaktion. In einer theoretischen Behandlung dieses Vorgangs von Magee [Mag40]
wurde der Elektronensprung mit einer Kreuzung der Potentialfla¨chen der ionischen und kova-
lenten Konfiguration des Systems interpretiert. Einen Eindruck von der vielfa¨ltigen Anwen-
dung der ionisch-kovalenten Kopplung wird in einigen ¨Ubersichtsartikeln vermittelt, die sich
auf elementare Prozesse wie die Ion-Ion-Rekombination [MOP75], die stoßinduzierte Dissozia-
tion [Nik74], die Chemi-Ionisation [Los73], chemische Reaktionen [Her66] oder ¨Anderungen
von Schwingungszusta¨nden [Her73] beziehen.
Der beste Vertreter fu¨r Prozesse, die als Folge der Wechselwirkung zwischen ionischen und
kovalenten Zusta¨nden stattfinden, ist die Ion-Ion-Neutralisation A + B  A + B, die als
Kreuzung der Potentialkurven zwischen den ionischen und kovalenten Zusta¨nden des Systems
interpretiert wurde [BM43, Mag40]. Der Mechanismus des Elektronen-Austauschs zwischen
ionischem und kovalentem System wurde erstmals von Zener [Zen32] bei der Untersuchung von
Sto¨ßen des Systems Na + Cl erkla¨rt. Er bestimmte die Wahrscheinlichkeit fu¨r einen ¨Ubergang
von dem einen zum anderen Zustand und zeigte, daß dies nur in der Umgebung des Kreuzungs-
punktes 
*
der Potentialkurven mo¨glich ist, in ¨Ubereinstimmung mit dem Franck-Condon-
Prinzip. Die Kreuzung zwischen ionischer und kovalenter Potentialkurve erscheint im adia-
batischen Bild nur als eine Pseudokreuzung der echten adiabatischen Energien. Der Elektro-
nenu¨bergang zwischen den Zusta¨nden ist ein nicht-adiabatischer Effekt und man spricht daher
von einem nicht-adiabatischen ¨Ubergang.
In diesem Kapitel werden zwei verschiedene Modelle zur theoretischen Beschreibung der
Ionen-Paarbildung in Prozessen der Art A + B  A + B vorgestellt. Die gemeinsame
Grundlage bilden die Eigenschaften nicht-adiabatischer ¨Uberga¨nge eines Systems aus zwei
Zusta¨nden, wie sie im Landau-Zener-Modell (LZ) formuliert sind [Zen32]. Landau [Lan32b]
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und Stueckelberg [Stu32] betrachteten das Problem des Elektronenu¨bergangs allgemeiner, in
erster Na¨herung erhielten sie jedoch das gleiche Resultat fu¨r die Wahrscheinlichkeit eines nicht-
adiabatischen Elektronenu¨bergangs, die durch die Landau-Zener-Formel beschrieben wird. Der
Unterschied der hier vorgestellten beiden Modelle liegt in der Betrachtung von mehreren Kur-
venkreuzungen, die zum Vergleich mit experimentellen Daten beru¨cksichtigt werden mu¨ssen.
In dem im Folgenden als Kurvenkreuzungsmodell (KKM) bezeichneten Modell wird der ge-
samte Prozeß als eine Reihe aufeinanderfolgender nicht-adiabatischer Kurvenkreuzungen be-
handelt. Die Mehrfachkurvenkreuzungen fu¨hren zu einer Reduzierung des Ratenkoeffizien-
ten fu¨r die Ionen-Paarbildung, da das System die Mo¨glichkeit hat, an einer folgenden Kreu-
zung wieder von der ionischen auf eine kovalente Potentialkurve des Systems zu wechseln.
In der modifizierten adiabatischen Theorie (MAT) wird eine einzelne Kurvenkreuzung und
der darauffolgende Zerfall des entstandenen Ionenpaares durch field-detachment des negati-
ven Ions B im Coulombfeld des positiven Teilchens A betrachtet. Das Kurvenkreuzungs-
modell wurde von Desfranc¸ois et al. zur theoretischen Beschreibung der Bildung negativer di-
polgebundener Moleku¨le angewandt [DAA94, Des95]. Dabei verwendete er fu¨r die entspre-
chenden Kopplungsmatrixelemente einen Ausdruck von Janev und Salin [Jan71, JS72, CJ88],
der auch schon erfolgreich zur Beschreibung des Ladungsaustauschs zwischen angeregten
Rubidium-Atomen eingesetzt wurde [BDC86]. Die modifizierte adiabatische Theorie wur-
de von Khrebtukov und Fabrikant zur Beschreibung der Bildung negativer polarisationsge-
bundener Atome formuliert [KF96, Fab98]. Die Anwendung beider Modelle auf den Prozeß





























= 19.73 meV [PABA96] ent-
stehen, und der Vergleich mit experimentellen Daten findet sich bei Reicherts et al. [RRG97].
Nach einigen Vorbemerkungen erfolgt die Beschreibung beider Modelle, des Kurvenkreuzungs-
modells (KKM) und der modifizierten adiabatischen Theorie (MAT).
3.1 Nicht-adiabatische Kurvenkreuzungen
3.1.1 Adiabatische und Diabatische Darstellung von Zusta¨nden
Aufgrund des hohen Massenunterschieds ist die Bewegung der Kerne sehr viel langsamer als












( der Operator der kinetischen Energie der Kerne, ( deren re-
duzierte Masse,  der Vektor der Relativposition der Kerne und 

der Hamiltonoperator
des Elektronensystems. Unter der Annahme, daß die Elektronenbewegung nur schwach an die
Kernbewegung gekoppelt ist, kann man  als einen Parameter betrachten, der nur langsam
variiert. Daher kann ein Satz von Elektronenwellenfunktionen A

, die parametrisch von 
abha¨ngen, definiert werden. Mit den Kernwellenfunktionen B

 und den Positionen  der
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Ist A

 ein vollsta¨ndiger und orthonormaler Satz von Wellenfunktionen, so erha¨lt man mit der

















































Die Terme  
+
beschreiben die kinematische Kopplung der Kern- und der Elektronenbe-
wegung und 
+
die Konfigurationswechselwirkung der Elektronenzusta¨nde. Es gibt zwei
Mo¨glichkeiten, die Basis A

 der Elektronenzusta¨nde zu wa¨hlen [Jan76a]:
i) Identifiziert man A












. Die Basiszusta¨nde 

 repra¨sentieren dann die adiabatische Darstel-
























In der adiabatischen Darstellung 

 sind die Kernzusta¨nde u¨ber den Operator  mitein-
ander gekoppelt. Fu¨r niedrige gebundene Zusta¨nde ist der Term  
+
sehr klein und kann
vernachla¨ssigt werden (Born-Oppenheimer-Na¨herung). Das dann ungekoppelte System be-
schreibt die Kernwellenfunktionen in dem Potential <
+
 der Elektronen. Inelastische
¨Uberga¨nge zwischen diesen adiabatischen Zusta¨nden sind unwahrscheinlich. In manchen
Fa¨llen (6 - ) kann jedoch in bestimmten Bereichen des internuklearen Abstands  der
Kopplungsterm 
+
sehr groß werden. Dabei kommt es zu einer Kreuzung der potentiellen
Energien <
+
, wodurch ein ¨Ubergang zwischen den adiabatischen Zusta¨nden mo¨glich
wird (nicht-adiabatischer ¨Ubergang). In diesen Regionen ist die adiabatische Darstellung
des Systems als stationa¨re Zusta¨nde nicht sinnvoll.
ii) Besser ist es, die Wellenfunktionen A

 so zu wa¨hlen, daß die Bedingung  
+
  im
gesamten -Gebiet gilt. Die Funktionen 	

diagonalisieren nicht den Hamiltonoperator



















wird. Die Basisfunktionen 	

 beschreiben die diabatische Darstellung des Systems. Die
Kreuzung der diabatischen Potentiale 
++
 findet in den Bereichen statt, in denen die
entsprechende adiabatische Energie <
+
 keine Kreuzung aufweist. Im diabatischen Bild
ist der Grund fu¨r nicht-adiabatische ¨Uberga¨nge die Konfigurationswechselwirkung, die











3.1.2 Die semiklassische Na¨herung
Kann die Kernbewegung durch eine klassische Trajektorie    = beschrieben werden,







  = (3.8)



























































































dabei ist  der Geschwindigkeitsvektor der relativen Kernbewegung.
Der Vergleich mit Gleichung (3.5) zeigt, daß der Operator.CC= das klassische Analogon des
Kopplungsoperators der kinetischen Energie der Kernbewegung ist, da im klassischen Grenz-
fall.

(   der erste Term in Gleichung (3.5) verschwindet. Der Operator D beschreibt







ist der inelastische ¨Ubergang adiabatisch unwahrscheinlich aufgrund der schnellen Oszillatio-
nen des Phasenfaktors in Gleichung (3.10). Betrachtet man ein Koordinatensystem, das mit
der Kernverbindungsachse rotiert, werden verschiedene Mechanismen fu¨r nicht-adiabatische
¨Uberga¨nge deutlich. Unter der Annahme, daß wa¨hrend des nicht-adiabatischen ¨Ubergangs die
¨Anderung des Bahndrehimpulses des Elektrons klein ist gegen den Drehimpuls der Kerne, erha¨lt


















































und & die radiale und die Winkelgeschwindigkeit der Kernbewegung und E








beschreiben die Konfigurationswechselwirkung, die Radial- und die Rotationskopplung der
atomaren oder molekularen Zusta¨nde.
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Bei einer geeigneten Wahl der Basis A

 kann einer der drei Kopplungsterme eliminiert wer-
den. Bei Kreuzungen der Potentialkurven in großen Absta¨nden tragen vor allem die Konfigura-
tionswechselwirkung D

und die Radialkopplung D

bei. Bei geringen Absta¨nden wird die
Rotationskopplung bedeutender. Beschreibt man die Wellenfunktion des Systems in der radia-







 mo¨glich, auch wenn es keine Kreuzung der diabatischen Potentialkur-
ven gibt [Dem63]. Fu¨r die Elektronenu¨berga¨nge, induziert durch die drei Kopplungen, gelten
folgende Auswahlregeln, wobei  die ¨Anderung der Projektion des Gesamtdrehimpulses des
Elektrons auf die Kernverbindungsachse ist:
 Radiale Kopplung:  
 Rotationskopplung:  
 Konfigurationswechselwirkung: keine besondere Auswahlregel
3.1.3 Die nicht-adiabatische ¨Ubergangswahrscheinlichkeit
An einer Kreuzung von zwei nicht-adiabatischen Energiezusta¨nden wechselt das Sy-
stem mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit auf die andere Potentialkurve. Diese
¨Ubergangswahrscheinlichkeit eines nicht-adiabatischen ¨Ubergangs wurde von Zener erstmals
formuliert [Zen32]. Die Situation ist in Abb. 3.1 dargestellt. 

;  und 

;  seien zwei
elektronische Eigenfunktionen eines Mehrteilchensystems im Kernabstand R. Angenommen,










und umgekehrt. An der Stelle R = R

tauschen also beide Eigenfunktionen ihre Ei-
genschaften aus. Bei einer adiabatischen Zustandsa¨nderung wechselt das System vom Anfangs-
zustand 







in den Zustand 

. La¨uft die ¨Anderung von R jedoch mit einer endlichen Geschwindig-
keit ab, so wird der Endzustand ; als Linearkombination beider Zusta¨nde vorliegen:







































ko¨nnen so gewa¨hlt werden,




































ist die kinetische Relativenergie des Systems. Unter dieser Bedin-
gung kann die Schwerpunktbewegung des Systems als externer Parameter behandelt wer-






2 E (R )12 0
E (R), E (R)
 
E (R), E (R)
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E (R)2










zogene Kurven) a¨ndern am Kreuzungspunkt R











(gestrichelte Kurven) behalten ihre Eigenschaften fu¨r den gesamten R-Bereich
bei.




sich als Funktion der Zeit






 unabha¨ngig von der Zeit sind. Diese




 hinreichend klein ist. Betrachtet man dann die
















    t (3.16)
Ist die Relativgeschwindigkeit des Systems konstant, fu¨hrt die Annahme ii) zu der in Abb. 3.1















































































Die Beziehung in Gl. (3.15) reduziert die Schro¨dingergleichung in zwei Differentialgleichungen
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Die Anfangsbedingung zur Lo¨sung der gekoppelten Differentialgleichungen lautet, daß das Sy-




befindet, was fu¨r R
R


















aus Gl. (3.14) als die Wahrscheinlichkeit P fu¨r einen nicht-









Es genu¨gt daher, die Lo¨sung der Gl. (3.17) im asymptotischen Bereich fu¨r t   zu finden.



































Mit einer geeigneten Substitution erha¨lt man die Webersche Differentialgleichung und nach




































Bei einer adiabatischen Zustandsa¨nderung eines Systems na¨hern sich die beiden unterschiedli-
chen Eigenwerte an, bis die Eigenfunktionen schließlich ihre Eigenschaften austauschen. An-
ders kann bei der hier beschriebenen nicht-adiabatischen Zustandsa¨nderung, bei der die Variati-
on eines Parameters mit endlicher Geschwindigkeit v abla¨uft, das System vom einen zum ande-
ren Zustand u¨berspringen, ohne daß die jeweiligen Zusta¨nde selbst ihre Eigenschaften a¨ndern
mu¨ssen.
Dieser Ausdruck fu¨r die ¨Ubergangswahrscheinlichkeit eines Systems wird im folgenden ver-
wendet, um die Bildung negativer Ionen in Sto¨ßen von zustandsselektierten Rydbergatomen
mit neutralen Atomen zu modellieren. Dabei beschreibt 

die ¨Ubergangswahrscheinlichkeit
vom kovalenten Anfangszustand 

zum ionischen Endzustand 

.
Da es sich im Folgenden bei den Kreuzungen der nicht-adiabatischen Zusta¨nde um Kreuzungen



















3.2 Das Kurvenkreuzungsmodell (KKM)
3.2.1 Klassische Trajektorien, Wirkungsquerschnitte und Ratenkoeffizi-
enten
Die Berechnung der Wirkungsquerschnitte und Ratenkoeffizienten erfolgt nach einem klassi-
schen Modell, wobei zur Bestimmung der ¨Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen dem kova-
lenten und dem ionischen System das Landau-Zener-Kurvenkreuzungsmodell zugrunde gelegt



































































der beiden Potentialkurven des ionischen und des kovalenten Systems







Dabei ist IP das Ionisierungspotential des Rydbergatoms A und EA die Elektronenaffinita¨t
des Atoms B im Grundzustand. Zur Veranschaulichung der energetischen Bedingungen ist in
Abb. 3.2 eine einfache Kurvenkreuzung zwischen einer ionischen und einer kovalenten Kurve

























Bei Mehrfachkurvenkreuzungen, wie sie spa¨ter diskutiert werden, ist zu beachten, daß sich die
potentielle Energie beim Durchlaufen verschiedener Kuvenkreuzungen a¨ndert. Betrachtet man

























Fu¨r die ¨Ubergangswahrscheinlichkeit vom kovalenten zum ionischen System (oder umgekehrt)
ergibt sich aus dem Kurvenkreuzungsmodell nach Landau-Zener [Zen32],

*




















































































Die kinetische Energie im Eingangskanal A(nl) + B muß genu¨gend hoch sein, damit das
Ionenpaar   3 die Coulombanziehung u¨berwinden kann und als getrennte Ionen beob-




mit   *
**
, erfu¨llt sein muß. Ist die Energie nicht genu¨gend hoch, wird das System irgend-
wann auf eine kovalente Kurve wechseln. Fu¨r eine feste Anfangsenergie 6
	
ko¨nnen daher














Der Wirkungsquerschnitt ist daher gleich Null fu¨r Zusta¨nde mit   
	
. Wir betrachten
im folgenden die ¨Ubergangswahrscheinlichkeit 
*
in diesem Fall als Null.




mit F   (F ist der Winkel,
den die Quantisierungsachse des p-Orbitals des negativen Ions mit der Kernverbindungsachse








∆V = 1/(2n2) - 1/(2n02) A**(nl) + B
Pges = 2 pic (1 - pic )
1 - pic
pic
Ekin,0 A+ + B-
A**(n0l0) + B








Abbildung 3.2: Energieverha¨ltnisse bei einer einfachen Kurvenkreuzung zwischen einer ioni-
schen und einer kovalenten Potentialkurve.
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einschließt, siehe Gl. (3.50), Seite 76) und des Kreuzungspunktes
*
als Funktion der effektiven




der Neon-Rydbergzusta¨nde betra¨gt 1.325 fu¨r s- und 0.024 fu¨r d-Zusta¨nde [HRG85]. Im Be-
reich mit 7    15 nimmt das Kopplungselement 
*
um fu¨nf Gro¨ßenordnungen ab.














































 und des Kreuzungsradius 
*
fu¨r das System Ne(ns) + Ca  Ne + Ca 


in Abha¨ngigkeit von der
effektiven Hauptquantenzahl .
Bei einer einfachen Kurvenkreuzung passiert das System wa¨hrend des Stoßprozesses im ein-





angibt, daß an der Kreuzung ein Kurvenwechsel stattfindet, ist die Wahrscheinlichkeit, daß sich
das System im auslaufenden Kanal auf der anderen Potentialkurve befindet, gegeben durch









Der Verlauf der gesamten ¨Ubergangswahrscheinlichkeit P(b) fu¨r (b=0) ist in Abb. 3.4 fu¨r das Sy-
stem Ne(ns) + Ca  Ne + Ca 







in dem betrachteten Bereich um mehr als fu¨nf Gro¨ßenordnungen verringert, steigt in diesem
Bereich die Wahrscheinlichkeit 
*
? fu¨r einen Kurvenwechsel stark an. Bei einer effekti-
ven Hauptquantenzahl  
  betra¨gt sie Eins. Entsprechend fa¨llt die Wahrscheinlichkeit
 
*
? auf Null. Der Abbruch der Kurven bei kleinen Werten von  wird durch die An-
fangsenergie bestimmt. Bei einer Energie von 6
	
= 300 meV im Anfangskanal, betra¨gt 
	
nach Gl. (3.29) 
	
= 6.5.
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EA = 19.73 meV


















Abbildung 3.4: Verhalten der nicht-adiabatischen und der gesamten ¨Ubergangswahrschein-
lichkeit 
*
  	 und 

  	 an einer einfachen Kurvenkreuzung fu¨r das




Die gesamte ¨Ubergangswahrscheinlichkeit nach Gl. (3.30) weist ein resonanzartiges Verhalten
in Abha¨ngigkeit von  auf. P(b) erreicht den maximalen Wert von 0.5, wenn 
*












Fu¨r eine Elektronenaffinita¨t von 19.73 meV und einer kinetischen Energie von 300 meV ist
diese Bedingung erfu¨llt bei n

= 7.7 auf (s. Abb. 3.4).
Die Abha¨ngigkeit der Wahrscheinlichkeit 
*
? eines nicht-adiabatischen Kurvenwechsels vom
klassischen Stoßparameter b ist in Abb. 3.5 fu¨r die Stoß-Systeme Ne(ns) + Ca mit n = 10–13




. Aus dem Ausdruck fu¨r die
¨Ubergangswahrscheinlichkeit 
*










Mit zunehmendem Stoßparameter b bleibt die ¨Ubergangswahrscheinlichkeit 
*
? zuna¨chst na-
hezu konstant, bis sie in einem schmalen Bereich bei ?  
*
gegen Null geht. Dabei erfolgt der
Abfall der ¨Ubergangswahrscheinlichkeit mit zunehmender Hauptquantenzahl in einem engeren
Intervall des Stoßparameters b.






? an einer einfachen
Kurvenkreuzung steigt mit zunehmendem b an und fa¨llt nach Erreichen eines Maximums bei
?  
*
gegen Null. Der maximale Wert 0.5 der ¨Ubergangswahrscheinlichkeit 

? wird
fu¨r einen Stoßparameter b = 0 bei sehr niedrigen Werten der effektiven Hauptquantenzahl 
erreicht (  8, vgl. Abb. 3.4).
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EA = 19.73 meV
Ekin = 300 meV
β = 0
 n* = 8.7, R
c
 = 169 a0
 n* = 9.7, R
c
 = 217 a0
 n* = 10.7, R
c
 = 273 a0
 n* = 11.7, R
c



















Abbildung 3.5: Verhalten der nicht-adiabatischen ¨Ubergangswahrscheinlichkeit 
*
 als
Funktion des Stoßparameters b fu¨r verschiedene kovalente Anfangszusta¨nde















 ? ? ? (3.32)
Der Verlauf des Produktes  ?  ? ist in Abb. 3.6 fu¨r effektive Hauptquantenzah-
len  = 10–13 dargestellt. In diesem Bereich nimmt mit zunehmender Hauptquanten-
zahl der Wirkungsquerschnitt  ab. Durch den Einfluß des Stoßparameters b auf die
¨Ubergangswahrscheinlichkeit 

? wird der maximale Wert fu¨r gro¨ßere  bei einem ho-
hen Stoßparameter erreicht, der mit zunehmendem  na¨her an den Kreuzungspunkt 
*
her-
anru¨ckt. Dadurch wird der Stoßparameter-Bereich ?, in dem die gesamte nicht-adiabatische
¨Ubergangswahrscheinlichkeit 

? ein resonanzartiges Verhalten zeigt, mit zunehmendem n
geringer.
Fu¨r den Wirkungsquerschnitt  nach Gl. (3.32) ergibt sich dann das in Abb. 3.7 gezeigte Verhal-







bei einer kinetischen Anfangs-
energie von 6
	
= 300 meV. Fu¨r den Wirkungsquerschnitt liegen die Maxima fu¨r die Bildung
der beiden Feinstrukturkomponenten bei der gleichen effektiven Hauptquantenzahl   8.7.














ten von  verschoben. Das Maximum des Wirkungsquerschnitts betra¨gt fu¨r beide Zusta¨nde
 3.210 cm. Die ¨Ubergangswahrscheinlichkeiten in Abb. 3.5-3.6 sind fu¨r den Winkel
F = 0 zwischen der Kernverbindungs- und der z-Achse dargestellt. Bei der Bestimmung des
Wirkungsquerschnitts  ist die Integration u¨ber den Winkel F ausgefu¨hrt (vgl. Abschnitt 3.2.2).
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 n* = 8.7, R
c
 = 169 a0
 n* = 9.7, R
c
 = 217 a0
 n* = 10.7, R
c
 = 273 a0
 n* = 11.7, R
c
 = 340 a0
Ne**(ns) + Ca
EA = 19.73 meV
Ekin = 300 meV







Abbildung 3.6: Verlauf von P(b)b als Funktion des Stoßparameters b bei verschiedenen kova-














Ekin = 300 meV
 EA = 24.55 meV






















Abbildung 3.7: Wirkungsquerschnitt  als Funktion der effektiven Hauptquantenzahl n bei
einer einfachen Kurvenkreuzung. Die kinetische Energie im Anfangszustand
betra¨gt 300 meV.
72 3. Modellrechnungen
Die Berechnung des Wirkungsquerschnitts erfolgt nur bei diskreten Werten der effektiven
Hauptquantenzahl n mit n = 1 unter Beru¨cksichtigung des Quantendefekts der Ne(ns)-
Zusta¨nde [HRG85]. Zur genaueren Bestimmung der Lage des Maximums ko¨nnte man durch
Variation des Quantendefekts den Wirkungsquerschnitt fu¨r beliebige Werte von n berechnen.
Betrachtet man eine einzelne Kreuzung zwischen einer ionischen und einer kovalenten Po-
tentialkurve ist die Variation des Quantendefekts fu¨r die Modellrechnungen unproblematisch.
Werden jedoch mehrere kovalente Zusta¨nde beru¨cksichtigt (s. Abschnitt 3.2.3, Anhang B), was
fu¨r den Vergleich mit experimentellen Daten notwendig ist, kann sich durch die Variation des
Quantendefekts die energetische Reihenfolge der kovalenten Zusta¨nde a¨ndern. Daher wurden
Modellrechnungen nach dem Kurvenkreuzungsmodell fu¨r den Vergleich mit experimentellen
Daten nur fu¨r diskrete n durchgefu¨hrt.











EA = 19.73 meV
 Ekin = 200 meV






















Abbildung 3.8: Energieabha¨ngigkeit des Wirkungsquerschnitts  als Funktion der effektiven
Hauptquantenzahl n bei einer einfachen Kurvenkreuzung fu¨r den Endzustand
Ca(

). Die kinetische Energie im Anfangszustand betra¨gt 300 bzw. 200
meV.







. Da das Maximum der gesamten ¨Ubergangswahrscheinlichkeit  ? bei einer ein-



























3.6 10 cm. Da die ¨Ubergangswahrscheinlichkeit 

? nur bei einem bestimmten Wert des
Stoßparameter b erreicht wird (vgl. Abb. 3.5-3.6), ist der Wirkungsquerschnitt geringer als der
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maximale Wirkungsquerschnitt nach Gl. (3.33) (vgl. Abb. 3.7). Bei einer mittleren kinetischen
Energie von 300 meV betra¨gt der Wirkungsquerschnitt 3.210cm und ist somit einen Faktor
10 geringer als 

. Eine weitere Verringerung erfolgt durch die Integration u¨ber den Winkel
F um etwa einen Faktor 2-3 (vgl. Abschnitt 3.2.2, Seite 76f).
In Abb. 3.8 wird weiterhin der Einfluß der kinetischen Energie auf den Wirkungsquerschnitt
deutlich. Fu¨r verschiedene Anfangsenergien ergeben sich aus Gl. (3.29) folgende Werte fu¨r
die geringste effektive Hauptquantenzahl , bei der das System mit einer Elektronenaffinita¨t
EA = 24.55 meV die Coulombanziehung u¨berwinden kann:
6
	





















ergibt. Die Funktion  

 erha¨lt man aus den experimentellen Daten, wie in Kapitel 2 darge-
stellt.
3.2.2 Kopplungsmatrixelemente
Fu¨r die Berechnung der ¨Ubergangswahrscheinlichkeit P an einer nicht-adiabatischen Kurven-
kreuzung wird ein Ausdruck von Janev und Salin [Jan71, JS72, Jan76b, Jan76a, CJ88] ver-
wendet, der auch bei der Beschreibung des Ladungsaustauschs von angeregten Rubidium-
Atomen [BDC86] und der Bildung negativer, dipolgebundener Moleku¨le von Desfranc¸ois et








sind viele Kurvenkreuzungen zwischen dem attraktiven Coulombpotential des ionischen Zu-
stands mit dem diskreten Spektrum der Energiezusta¨nde des kovalenten Systems mo¨glich.
Die Eigenschaften dieser Kreuzungen werden in diesem Modell bei großen Absta¨nden durch
die Einelektronen-Austausch- Wechselwirkung beschrieben. Die nicht-adiabatischen Kreuzun-





, wobei + die Differenz der Elektronenbindungsenergien im Anfangs- und
Endzustand ist.
Zur Berechnung der Austauschwechselwirkung bei großen Absta¨nden betrachtete Smirnov das
Potential des Elektrons im Feld des Atoms B bei großen Absta¨nden gleich Null [Smi66b],
was eine extreme Na¨herung darstellt, da sich das Potential asymptotisch wie ein langreich-
weitiges Polarisationspotential verha¨lt. Das Feld des Atoms B wurde von Komarov als Fermi-
Pseudopotential betrachtet [Kom69], wodurch sich die Wellenfunktion des Elektrons zu der
Green-Funktion des Coulombfeldes reduziert. Die Energieaufspaltung im Bereich der nicht-
adiabatischen Kreuzung ist dann abha¨ngig von der Sta¨rke des Pseudopotentials an der Position
von B.
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Janev und Salin betrachten einen asymptotisch exakten Ausdruck fu¨r die Austauschwechsel-
wirkung im System   3 unter Beru¨cksichtigung des langreichweitigen Potentials
des negativen Ions [JS72, Jan76b]. Zur Beschreibung des Verhaltens des Elektrons im System






; sind die Potentia-






















die Absta¨nde des Elektrons relativ zu den Atomen A und B. Im Feld
*
-%
; von  und 3 wird die Elektronenbewegung durch die Wellenfunktion B

; be-





funktionen des Hamiltonoperators von 3.35 sind, asymptotisch, d.h. fu¨r große Kernabsta¨nde R




















sehr klein wird fu¨r ;

































sind keine Eigenfunktionen des Hamilton-
operators H












 du¨rfen sich kreuzen bei   

. Die Austausch-
wechselwirkung wird durch den Anteil 

der Elektronenwellenfunktion dargestellt. 


















































































und am Kreuzungspunkt der diabatischen Terme ist sie gleich 

.
Unter der Annahme, daß der Kreuzungspunkt bei genu¨gend großen Kernabsta¨nden liegt, genu¨gt
es, die asymptotische Form von  zu betrachten. Bei so großen Absta¨nden ist das Feld
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*
%
; im Vergleich zum Coulombpotential *
-
; hinreichend klein, so daß außerhalb einer
Kugeloberfla¨che S das Potential *
%
; vernachla¨ssigbar klein ist.
Fu¨r Potentiale *
%
;, die sich bei großen Absta¨nden wie Polarisationspotentiale verhalten, kann
mithilfe eines Ausdrucks von Smirnov [Smi66a], der die Polarisierbarkeit $ und die Streula¨nge
L des Atoms B entha¨lt,  bestimmt werden [JS72]. Unter der Annahme, daß der Radi-
us ;

der Kugeloberfla¨che S klein ist gegen den Kernabstand am Kreuzungspunkt, wird die
Wellenfunktion 

;auf der Fla¨che S hauptsa¨chlich durch das Potential *
%
bestimmt. Diese
Wellenfunktion verha¨lt sich wie die atomare Wellenfunktion B















































































die Bahndrehimpulse und deren Projektion auf die Kernverbin-









genu¨gend groß, so nimmt die Funktion B
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an. Im Bereich der Kurvenkreuzung mit F  
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!B *   (3.43)
Ist der Kreuzungsradius 
*




















annimmt und wenn sich das Elektron in einem hochangeregten Zustand in Atom A befindet, ist
N



































Im Modell von Komarov wird die Wirkung des Atoms B durch ein Fermi-Pseudopotential be-
schrieben. Die Æ-Funktion separiert einen der Coulombzusta¨nde, ohne die anderen zu beeinflus-
sen. Daher ha¨ngt in diesem Modell die Austauschwechselwirkung nur von der Bindungsenergie
des Elektrons in Atom A, also von der effektiven Hauptquantenzahl n, ab. Dann ergibt sich fu¨r
die Energieaufspaltung 
0






























 ha¨ngt nicht von den Eigenschaften des Elektrons im Endzustand3 ab. Bei ersten Mo-
dellrechnungen wurde nur eine einzelne Kurvenkreuzung betrachtet mit dem folgenden Aus-
druck fu¨r den Kopplungsparameter H
*
, der einen freien Parameter  entha¨lt. Er wurde von




























Fu¨r die in dieser Arbeit vorgestellten Modellrechnungen wurde der exakte Ausdruck
nach Gl. (3.43) fu¨r den Kopplungsterm H
*
verwendet, der bereits zur Beschreibung von
Ladungstransfer-Prozessen mit Rubidium Atomen [BDC86] sowie spa¨ter zur Beschreibung der





die Drehimpuls-Quantenzahlen fu¨r das Elektron im Rydbergatom und im polarisa-
tionsgebundenen Ion und  die beim Prozeß erhaltene Projektion des jeweiligen Drehimpulses






































Die Konstante / ist in diesem Ausdruck die Normierungskonstante der Radialwellenfunktion
des Anions und B
	
ist die Radialwellenfunktion des Rydberg-Zustand A(nl). Die Normie-











Bei den in dieser Arbeit betrachteten atomaren Systemen 3 befindet sich das zusa¨tzliche Elek-
tron in einem p-Zustand. Fu¨r den Winkelanteil des Anionenorbitals gilt folgendes, wenn F der
Winkel zwischen der z-Achse und der Kernverbindungsachse ist:















Dann erha¨lt man fu¨r ein Elektron im Anfangszustand A
	






 %  
/























 %  -    (3.51)




Fu¨r die ¨Ubergangswahrscheinlichkeit von der ionischen zur kovalenten Kurve am Kreuzungs-
punkt 
*







 ? F  F F (3.52)
In Abb. 3.9 ist das Verhalten der nicht-adiabatischen ¨Ubergangswahrscheinlichkeit

*
?   F und der Gro¨ße 
*
?   F . F als Funktion des Winkels F dargestellt.
Fu¨r Zusta¨nde mit Quantendefekt Null wird fu¨r B
	
; der Radialteil der Wasserstoffwellen-









EA = 19.73 meV
Ekin = 100 meV




















Pic(β) sin(β)  
Abbildung 3.9: Abha¨ngigkeit der gesamten nicht-adiabatischen ¨Ubergangswahrscheinlichkeit

*






 %  H

















eingesetzt. Der Quantendefekt QD (effektive Hauptquantenzahl n = n - QD) der Rydberg-
zusta¨nde im Eingangskanal kann beru¨cksichtigt werden, indem die Werte der Radialwellen-
funktion zwischen den Zusta¨nden mit benachbarten ganzzahligen Hauptquantenzahlen n linear
interpoliert werden [Des97]. Fu¨r einen Rydbergzustand Rg(nl) mit einem Quantendefekt QD





































Das Verhalten des Kopplungselements
*
fu¨r verschiedene Werte von  der Anfangszusta¨nde
Ne(nd) + Ca ist in Abb. 3.10 dargestellt. Fu¨r    ist das Kopplungselement 
*
deutlich
kleiner als fu¨r Zusta¨nde mit   . Dies bedeutet, daß bei Zusta¨nden mit    das
Maximum des Wirkungsquerschnitts bei einem kleineren Wert der effektiven Hauptquantenzahl

 auftritt als bei Zusta¨nden mit   .













EA = 24.55 meV
β = π / 4
 Hic (|m| = 0)


















Abbildung 3.10: Verhalten des Kopplungselements 
*
fu¨r verschiedene Werte von  als
Funktion der effektiven Hauptquantenzahl n fu¨r das System Ne(nd) + Ca





 (QD = 1.3215 [HRG85].
Zur Bestimmung des gesamten Wirkungsquerschnitts fu¨r den Ladungstransfer aus Zusta¨nden
mit % - muß man die einzelnen Wirkungsquerschnitte 
	
u¨ber alle mo¨glichen m-Zusta¨nde
mitteln (vgl. Abschnitt 3.2.3 und 3.2.4). Da sich das Elektron bei den hier betrachteten Syste-
















. Das Maximum des Wirkungsquerschnitts fu¨r    ist gegenu¨ber
dem fu¨r    um    verschoben und um etwa einen Faktor 2.2 verringert. Ge-
genu¨ber dem Elektronentransfer aus s-Zusta¨nden ist der Wirkungsquerschnitt fu¨r % = 2,   
etwa einen Faktor zwei gro¨ßer (vgl. Abb. 3.11). Allerdings erha¨lt man nach der Mittelung u¨ber
alle m-Unterniveaus insgesamt einen kleineren Wirkungsquerschnitt fu¨r den Elektronentransfer
aus d-Zusta¨nden.
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rel = 300 meV
EA = 24.55 meV
 |m| = 0






















Abbildung 3.11: Verlauf des Wirkungsquerschnitts 
	
fu¨r verschiedene Werte der Projektion
m des Bahndrehimpulses auf die Kernverbindungsachse.
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3.2.3 Mehrfachkurvenkreuzungen
Die Wahrscheinlichkeit, daß ein System an der Kreuzung zweier Potentialkurven eine nicht-
adiabatische Zustandsa¨nderung erfa¨hrt, kann unter Verwendung eines geeigneten Kopplungs-
matrixelements nach Gl. (3.26) berechnet werden. In einem Stoßprozeß mit einem kovalenten
Zustand im Eingangs- und einem ionischen Zustand im Ausgangskanal treten viele Kreuzungen





 + B, der einer kovalenten Potentialkurve entspricht, er-
gibt sich die gesamte Wahrscheinlichkeit P, das System im auslaufenden Kanal in einem der
beiden ionischen Zusta¨nde vorzufinden unter Beru¨cksichtigung aller mo¨glichen Kreuzungen
zwischen den beiden ionischen Kurven und den Rydbergzusta¨nden A**%.
In Abb. 3.12 ist das System aller mo¨glichen Kurvenkreuzungen und die entsprechenden Poten-
tialverha¨ltnisse dargestellt.
|V(n l )| < |V(n’l’)| < |V(nl)|i 0 0 i i
|V(n l )| < |V(nl)|i 0 0 i
p(n l ) (1-p(n l ))0 0 0 0
|V(n l )| > |V(nl)|i 0 0 i
A**(n l ) + B0 0
A + B
 
Abbildung 3.12: Mehrfache Kurvenkreuzungen zwischen einer ionischen (A + B) und meh-
reren kovalenten (A**(nl) + B) Zusta¨nden. Im Eingangskanal mu¨ssen nur die
Kreuzungen beru¨cksichtigt werden, deren Kreuzungsradien kleiner als der
Kreuzungsradius im Anfangszustand sind, d.h. nur Kreuzungen mit Rydberg-







. Im auslaufenden Kanal tragen alle Kreu-
zungen der ionischen Kurven mit Rydbergzusta¨nden (n
	
 n  n

) bei.
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Fu¨r die gesamte Wahrscheinlichkeit P? 













































































Dabei ist zu beachten, daß sich die Radialgeschwindigkeit am Kreuzungspunkt 
*
auch durch

































In Gl. (3.56) beschreibt der erste Summand in der eckigen Klammer und das vorgestell-
te Produkt die Wahrscheinlichkeit fu¨r den Fall, daß das System im einlaufenden Kanal auf
der kovalenten Kurve verla¨uft und erst im auslaufenden Kanal an der ersten Kurvenkreuzung

















 entspricht der Wahrschein-
lichkeit, daß an den weiteren Kreuzungen, die das System im auslaufenden Kanal passiert,
kein weiterer ¨Ubergang auf eine kovalente Kurve erfolgt (vgl. Abb. 3.12). Die Summe in
der eckigen Klammer beru¨cksichtigt die Fa¨lle, daß im einlaufenden Kanal bereits ein Wech-

















% wieder die erste Kurvenkreuzung erreicht, darf an diesen
Kreuzungen entweder kein Kurvenwechsel stattfinden    
%
-Terme oder es muß ein
zweimaliger Wechsel stattfinden ( %-Terme).
Es werden Rydbergzusta¨nde zwischen n
	
= 5 und n

= 30 beru¨cksichtigt. Abb. 3.13 zeigt
den Einfluß der mehrfachen Kurvenkreuzungen. Es ist der Verlauf des Wirkungsquerschnitts

	
fu¨r eine einfache Kurvenkreuzung und fu¨r den Einfluß der weiteren Rydbergzusta¨nde dar-
gestellt. Das Maximum des Wirkungsquerschnitts verschiebt sich durch die Beru¨cksichtigung
der weiteren kovalenten Potentialkurven um    und wird um den Faktor 3 verringert.
3.2.4 Beru¨cksichtigung der Feinstruktur







mit unterschiedlichen Elektronenaffinita¨ten. Im Experiment entstehen
Anionen in beiden Zusta¨nden; da die Positionen der Maxima der Wirkungsquerschnitte bei-
der Zusta¨nde nur geringfu¨gig verschieden sind, kann man im Experiment durch die Breite des
Resonanzverhaltens die beiden Zusta¨nde nicht trennen. Zur Beru¨cksichtigung beider Ausgangs-
kana¨le gibt es zwei Ansa¨tze, die im Folgenden als gekoppeltes oder ungekoppeltes System be-
zeichnet werden. Im ungekoppelten Fall betrachtet man zwei getrennte Systeme mit jeweils ei-
ner ionischen Potentialkurve und den Kreuzungen mit der Schar der Rydbergzusta¨nde. Der Wir-
kungsquerschnitt wird dann als statistisches Mittel der beiden einzelnen Wirkungsquerschnitte
berechnet. Bei einem gekoppelten System muß der Einfluß aller Kurvenkreuzungen zwischen
den kovalenten Zusta¨nden und beiden ionischen Potentialkurven beru¨cksichtigt werden.
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EA = 19.73 meV

























Abbildung 3.13: Verlauf des Wirkungsquerschnitts 
	
fu¨r eine einzelne Kurvenkreuzung und
unter Beru¨cksichtigung aller Kreuzungen zwischen der ionischen (A + B)
und den kovalenten Potentialkurven A**(nl) + B.
Im Folgenden sei zuna¨chst vereinfachend angenommen, daß neben den beiden ionischen
Kurven nur ein kovalenter Zustand existiert. Es werden zwei verschiedene Ansa¨tze fu¨r die










die Wahrscheinlichkeiten des Kurvenwechsels am Kreuzungspunkt sind:





























































Das Modell ii) ist in Abb. 3.14 dargestellt. Man beru¨cksichtigt hier, daß das System auf
dem einlaufenden Ast zuna¨chst den Kreuzungspunkt mit der ionischen Potentialkurve des
Zustands mit der ho¨heren Elektronenaffinita¨t erreicht. Falls das System an diesem Punkt
bereits auf die ionische Kurve wechselt, ist die gesamte Wahrscheinlichkeit dafu¨r, daß das
System im 

-Zustand endet, geringer, als wenn man die Kurven getrennt voneinander
betrachtet. Betrachtet man zwei ionische und mehrere kovalente Potentialkurven, kann die
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Abbildung 3.14: Modell fu¨r die Kopplung der beiden ionischen Ausgangszust a¨nde bei einer
einfachen Kurvenkreuzung zwischen einer kovalenten und zwei ionischen Po-
tentialkurven.
¨Ubergangswahrscheinlichkeit von einer kovalenten Kurve im Anfangszustand zu einer ioni-
schen Kurve im Endzustand durch ein System rekursiv definierter Gleichungen dargestellt wer-
den, wie es im Anhang genauer erla¨utert ist.
In Abb. 3.15 sind die Ergebnisse fu¨r den Wirkungsquerschnitt unter Beru¨cksichtigung aller
Kurvenkreuzungen als Funktion der effektiven Hauptquantenzahl n dargestellt. Abb. 3.15i)






unter Beru¨cksichtigung aller kovalenten Zusta¨nde. Die Wahrscheinlichkeit, das
System in einem der beiden Zusta¨nde vorzufinden, ist dann gegeben durch Gl. (3.57). Die Wir-
kungsquerschnitte fu¨r die beiden einzelnen Zusta¨nde weisen bei gleichem Wert von  das
Maximum von etwa 1.010 cm auf. Der gesamte Wirkungsquerschnitt ergibt sich dann als
statistisches Mittel der einzelnen Wirkungsquerschnitte.
Das Ergebnis fu¨r den Wirkungsquerschnitt fu¨r das gekoppelte System, bei dem beide ionische
Kurven und eine Vielzahl kovalenter Zusta¨nde beru¨cksichtigt sind, ist in Abb. 3.15ii) darge-
stellt. Die Kopplung der beiden ionischen Zusta¨nde hat einen geringfu¨gigen Einfluß auf den
Wirkungsquerschnitt fu¨r die Bildung des 

-Zustands; der Wirkungsquerschnitt fu¨r die Bil-
dung des 

-Zustands ist um etwa 22% erho¨ht. Der gesamte Wirkungsquerschnitt fu¨r das
gekoppelte System, der sich aus der direkten Summe der Einzelwirkungsquerschnitte ergibt, ist
etwa einen Faktor 2 ho¨her als fu¨r das ungekoppelte System.
Bei der Bestimmung des Wirkungsquerschnitts fu¨r den Ladungstransfer aus d-Zusta¨nden muß
beru¨cksichtigt werden, daß aufgrund der Erhaltung der Projektion des Bahndrehimpulses und




, nicht alle Zusta¨nde zum













Ekin = 300 meV
 EA = 24.55 meV































Ekin = 300 meV
ii) gekoppelte Zustände
    Mehrfachkurvenkreuzungen
i) ungekoppelte Zustände
   Mehrfachkurvenkreuzungen
 EA = 24.55 meV
 EA = 19.73 meV
 stat. Mittel
Abbildung 3.15: Einfluß der Beru¨cksichtigung zweier ionischer Ausgangszusta¨nde auf den
Wirkungsquerschnitt . i) Betrachtung zweier ungekoppelter Zusta¨nde, wo-
bei sich der gesamte Wirkungsquerschnitt aus der Mittelung entsprechend
der statistischen Gewichte ergibt. ii) Wirkungsquerschnitt  fu¨r zwei gekop-
pelte ionische Potentialkurven. Der gesamte Wirkungsquerschnitt ergibt sich
aus der Summe der Wirkungsquerschnitte der beiden Zusta¨nde.
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tronenspins 


































































































gebildet werden. Von den vier Zusta¨nden mit
   ko¨nnen die Zusta¨nde mit 
+
   zur Bildung beider Zusta¨nde, und die Zusta¨nde
mit 
+
   nur zur Bildung des 

-Zustands beitragen. Der gesamte Wirkungsquer-
schnittt 
	,























































































Dabei ist  der Wirkungsquerschnitt, berechnet unter Beru¨cksichtigung der Kopplung beider













sind.  ist der berechnete Wirkungsquerschnitt fu¨r eine einzelne ionische Kurve. Abb. 3.16
zeigt die einzelnen Anteile des Wirkungsquerschnitts fu¨r den Ladungstransfer von Ne(nd)-
Zusta¨nden auf Calcium-Atome. Der gemittelte Wirkungsquerschnitt fu¨r den Elektronentransfer
aus d-Zusta¨nden weist das Maximum bei n  10 auf mit einem Wert von 1.210 cm. Damit
ist das Maximum etwa einen Faktor 1,7 geringer als beim Elektronentransfer aus s-Zusta¨nden
(vgl. Abb. 3.15).
Die theoretische Beschreibung der experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit erfolgt zum einen
mit dem hier beschriebenen Kurvenkreuzungsmodell (KKM), das auf dem System der gekop-
pelten Zusta¨nde mit mehreren Kurvenkreuzungen zwischen den ionischen und kovalenten Kur-
ven des Gesamtsystems beruht. Zum anderen werden Ergebnisse vorgestellt, die im Rahmen
einer Kooperation von Ilya I. Fabrikant mit einer modifizierten adiabatischen Theorie berechnet
wurden (s. na¨chster Abschnitt).
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. Der Wirkungsquerschnitt setzt sich aus drei
Anteilen nach Gl. (3.59) zusammen.
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3.3 Die modifizierte adiabatische Theorie (MAT)
Ein weiteres Modell zur Beschreibung der Ionen-Paarbildung in Sto¨ßen von Rydbergatomen
A(nl) mit Grundzustandsatomen B ist die modifizierte distorted-wave-Theorie von Khrebtu-
kov und Fabrikant [KF96]. Dabei betrachtet man nur eine einzige Kurvenkreuzung zwischen
einer ionischen und einer kovalenten Potentialkurve und es zeigt sich, daß die n-Abha¨ngigkeit
des Wirkungsquerschnitts bzw. des Ratenkoeffizienten a¨hnlich den Ergebnissen des Kurven-
kreuzungsmodells fu¨r eine einfache Kurvenkreuzung ist.
Wir betrachten Systeme mit einem hoch angeregten Rydbergatom A(nl), wobei die Wel-
lenla¨nge des Rydbergelektrons groß ist gegen die Reichweite der Wechselwirkung zwischen
Elektron und Atom B. Fu¨r atomare Systeme wie Calcium, die eine hohe Polarisierbarkeit auf-
weisen (Calcium: $ = 170 a.E.), stellt ein Æ-Potential zur Beschreibung der e-B-Wechselwirkung
eine zu grobe Na¨herung dar. In einer erweiterten Form der modifizierten distorted-wave-Theorie
wird daher der Polarisationseffekt durch Hinzunahme des Potentials V(r) = -$e/(2r) fu¨r die
e-B-Wechselwirkung beru¨cksichtigt [Fab98]. Da der Elektronenu¨bergang von A auf B norma-
lerweise bei großen Kernabsta¨nden erfolgt, wird die A-B Wechselwirkung vernachla¨ssigt. Der
Einfluß der e-B-Wechselwirkung auf das Kopplungselement H
*
im Landau-Zener-Modell wur-
de von Janev und Salin [JS72] beru¨cksichtigt (vgl. Abschnitt 3.2.2). Wie von Fabrikant [Fab98]
gezeigt wurde, liefern die modifizierte distorted-wave-Theorie und die adiabatische Landau-
Zener-Theorie auch bei Beru¨cksichtigung der Polarisationswechselwirkung a¨hnliche Ergebnis-
se fu¨r den Wirkungsquerschnitt der Ionen-Paarbildung.
In der modifizierten adiabatischen Theorie (MAT) wird von Fabrikant [Fab98] der Effekt von
Mehrfachkurvenkreuzungen, der im Kurvenkreuzungsmodell zu einer Verringerung des Wir-
kungsquerschnitts und Verschiebung des Maximums fu¨hrt, durch den Zerfall des negativen Ions
B im Coulombfeld des positiven Ions A nach dem erfolgten Elektronenaustausch einbezo-
gen.
3.3.1 Distorted-wave-Theorie
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 die Bewegung von A und B unter Einbeziehung der Coulombwechselwirkung. 
ist der Abstandsvektor des Elektrons relativ zu Atom B, 

ist die Wellenfunktion des Rydber-
gelektrons im Anfangszustand und 
$
die Wellenfunktion des Elektrons im negativen Ion B.
 ist der Abstandsvektor von B nach A.
Fu¨r große Werte der Hauptquantenzahl n, variiert 

langsamer mit r als das Potential U und
der Endzustand 
$
. Mit der Annahme, daß 





Taylor-Reihe entwickeln. Mit l
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Der Ansatz fu¨r das Potential U der e-B-Wechselwirkung verwendet einen allma¨hlichen
¨Ubergang von einem konstanten kurzreichweitigen Potential in die Polarisationswechsel-


















































Die distorted-wave-Theorie fu¨hrt zu folgenden Ergebnissen [KF96]:
i.) In ¨Ubereinstimmung mit dem Franck-Condon-Prinzip und der Bedingung fu¨r die Energie-







wobei+ der Differenz der Bindungsenergien des Elektrons im Anfangs- und Endzustand
entspricht.
ii.) Fu¨r einen Stoßparameter b gibt es zwei mo¨gliche Kreuzungspunkte der kovalenten mit
der ionischen Potentialkurve im Kernabstand 

. Man erha¨lt zwei Streuwinkel %, die
einem Kurvenwechsel vor oder nach dem Zeitpunkt der gro¨ßten Anna¨herung entsprechen
(s. Abb. 3.17).
iii.) Fu¨r Systeme A(n%

) + B  A + B(%
$











































































Fu¨r den totalen Wirkungsquerschnitt ergibt sich dann fu¨r beide Fa¨lle %

= 0 und %

= 2 bei Inte-
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Abbildung 3.17: Streuwinkel im Modell der modifizierten adiabatischen Theorie. Der Streuwin-
kel  a¨ndert sich abha¨ngig davon, bei welchem Stoßparameter b der Elektro-
nenaustausch passiert [KF96].


















Dabei ist beru¨cksichtigt, daß fu¨r einen Stoßparameter b zwei Streuwinkel zum Wirkungsquer-
schnitt beitragen.




















Dies stimmt mit der Landau-Zener-Theorie u¨berein, wenn der energetische Abstand der Po-
tentialkurven sehr gering ist. Ist & ? nicht sehr klein, kann der Wirkungsquerschnitt in
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(3.70)
Durch die Zener-Modifikation ergeben sich unterschiedliche Werte fu¨r die Wirkungsquerschnit-
te fu¨r l

= 0 und l

= 2. Die Faktoren B
		













mit =  ?

(3.71)
Die Sta¨rke der Wechselwirkung zwischen dem ionischen und dem kovalenten Kanal kann dar-
gestellt werden durch den Parameter



























Dieser Ausdruck fu¨r den Kopplungsterm H
*
kann auch aus einem allgemeineren Ausdruck
[JS72, CJ88] abgeleitet werden, der fu¨r einen beliebigen Wert des Drehimpulses des negativen
Ions B und unter Einbeziehung der Polarisation des Atoms B von Smirnov [Smi66a] gilt.
Abbildung 3.18: Ergebnisse der modifizierten distorted-wave (durchgezogene Kurve) und der
adiabatischen Theorie unter Einbeziehung der Polarisation (gestrichelte Kur-
ve) fu¨r den Wirkungsquerschnitt  bei einer einzelnen Kurvenkreuzung. Dar-







Energie von 200 meV unter Vernachla¨ssigung des Zerfalls des Ca-Ions im
Feld des Ne-Ions [Fab98].
Die distorted-wave-Theorie fu¨hrt zu einem Ausdruck zur Berechnung des m-abha¨ngigen Wir-
kungsquerschnitts fu¨r den Prozeß A(nl) + B  A + B und ermo¨glicht die Bestimmung
differentieller Wirkungsquerschnitte und die Streuwinkel  als Funktion des Stoßparameters b.
Der absolute Wirkungsquerschnitt nach Gl. (3.65) ha¨ngt nicht wie der differentielle Wirkungs-
querschnitt von der Coulomb-Trajektorie nach dem ¨Ubergang ab.
In Abb. 3.18 ist das Ergebnis fu¨r den Wirkungsquerschnitt bei einer einfachen Kurvenkreuzung
als Funktion der effektiven Hauptquantenzahl n fu¨r das System Ne(ns) + Ca bei einer Energie
von 200 meV dargestellt. Bei den Modellrechnungen zum Kurvenkreuzungsmodell wurden die
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Querschnitte fu¨r diskrete Werte von n mit einem konstanten Quantendefekt berechnet. Die Er-
gebnisse der adiabatischen Theorie liegen hier fu¨r kontinuierliche Werte von n vor. Die Berech-
nung des Wirkungsquerschnitts nach der adiabatischen Theorie und der modifizierten distorted-
wave Theorie weisen ein Maximum bei n  8.5 bzw. 9 auf. Der absolute Wirkungsquerschnitt
betra¨gt bei der modifizierten distorted-wave-Theorie 1.610 cm und bei der adiabatischen
Theorie 0.810 cm. Das Ergebnis der modifizierten distorted-wave Theorie ist im Maximum
etwa einen Faktor 2 gro¨ßer, obwohl die Lage der Maxima fast gleich ist. Der Grund hierfu¨r ist
die unterschiedliche Methode zur Bestimmung des Kopplungsparameters und die unterschied-
liche Behandlung der Kopplung des Bahndrehimpulses der Elektronen mit der Rotation der
Kernverbindungsachse. Die Ergebnisse der adiabatischen Theorie in Abb. 3.18 unterscheiden
sich von denen in Abschnitt 3.2 durch die Integration der ¨Ubergangswahrscheinlichkeit P(b,F)
u¨ber F (vgl. Gl. (3.50), Seite 76)
3.3.2 Effekt der Mehrfach-Kurvenkreuzungen
Man nimmt an, daß der Rydbergzustand im Eingangskanal einen genu¨gend hohen, nicht ganz-
zahligen Quantendefekt aufweist, so daß die Energiezusta¨nde nicht entartet sind. Nach der Bil-
dung des Ionenpaares A + B passiert das System wiederum andere Kreuzungspunkte zwi-
schen der ionischen und der kovalenten Potentialkurve, wobei ¨Uberga¨nge in eine Reihe von
entarteten Rydbergzusta¨nden mo¨glich sind. Das Modell von Radtsig und Smirnov fu¨r den Pro-
zeß der Neutralisation eines Ionenpaares [RS71] kann zur Beschreibung des ¨Ubergangs des
ionischen Systems auf eine kovalente Potentialkurve angewandt werden. Der Zerfall des ent-
standenen negativen Ions B wird dabei verursacht durch Feld-Detachment im Coulombfeld
des positiven Ions A. Nach dem Zerfall des negativen Ions bewegt sich das System entlang der
kovalenten Potentialkurve eines Rydbergzustands. Nach dem Zerfall des negativen Ions bewegt
sich das System entlang der kovalenten Potentialkurve eines Rydbergzustands. Nimmt man, wie
in der adiabatischen Na¨herung, an, daß die Elektronenbewegung an die Rotation der Kernver-
bindungsachse gekoppelt ist, ist auch die Richtung des elektrischen Feldes zwischen Elektron
und positivem Ion im Raum fixiert.
Fu¨r den Einfang in einen ionischen Zustand am Kreuzungspunkt 
*







, da die Trajektorie zweimal den Kreuzungspunkt passiert
(vgl. Abb. 3.17). Fu¨r einen festen Stoßparameter b erha¨lt man dann die gesamte Wahrschein-
lichkeit fu¨r die Ionenbildung P aus
 ?   ?   ?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die Wahrscheinlichkeiten (Survival-Faktoren), daß das negative Ion
nicht zerfa¨llt, abha¨ngig davon, ob das Ionenpaar vor oder nach dem Zeitpunkt der ge-
ringsten Anna¨herung entstanden ist. Ist der Zeitpunkt der geringsten Anna¨herung bei t
= 0, dann findet der Ladungstransfer zu den Zeitpunkten t = -t

und t = +t

statt. Die








































wobei  die Relativgeschwindigkeit ist. Die Coulomb-Trajektorien R(t) des Systems A-B
werden beschrieben durch








 " J  J (3.78)
Dabei ist 
 die reduzierte Masse des Systems, a und e die Standardparameter der hyperbolischen
Trajektorie, die sich aus der Stoßenergie E = 










Der Wechsel auf die Coulombkurve passiert nur am ¨Ubergangspunkt; die lokale kinetische
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(3.79)
dabei ergibt sich J

mit R = R

aus Gl. (3.78).
Der Zerfall des negativen Ions im Coulombfeld von A kann als Zerfall in einem zeitlich




= gegeben ist. Dieser Prozeß kann als Tunneleffekt in einem statischen






(   6) [Fab98]. Fu¨r eine geradlinige Bewegung mit der Geschwindigkeit
 und dem Stoßparameter ? ist die typische Frequenz &  ?. Bei thermischen Geschwin-
digkeiten zwischen 10 und 10 a.E. und Stoßparametern zwischen einigen zehn und ei-
nigen hundert Bohrradien, ist & mindestens zwei Gro¨ßenordnungen kleiner als &
#
. Dies trifft
auf die im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten experimentellen Bedingungen zu, so daß die
Zeitabha¨ngigkeit des Coulombfeldes V
-
 wa¨hrend dem Zerfallsprozeß vernachla¨ssigt werden
kann. Das Problem besteht nun in der Berechnung der Zerfallsbreite  in einem statischen Cou-
lombfeld.
3.3.3 Die Zerfallsbreite
Da die ¨Uberlebenswahrscheinlichkeit des negativen Ions exponentiell von der Zerfallsbreite 

abha¨ngt, muß diese genau bestimmt werden. Die Theorie des Zerfalls negativer Ionen durch
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eine statische Ladung wurde von Smirnov und Chibisov [SC66] zur Beschreibung des Detach-
ments von negativen Ionen durch Elektronen und von Radtsig und Smirnov zur Darstellung
der Neutralisation von Ionenpaaren [RS71] angewandt. Ist das Coulomb-Potential groß im Ver-
gleich zur Bindungsenergie des negativen Ions, kann das Coulombfeld als homogen betrachtet
werden. Fu¨r große Werte von R kann die exakte Berechnung der Potentialbarriere durch das
Coulombfeld notwendig sein. Fu¨r die Wahrscheinlichkeit des Zerfalls eines s-Zustands eines
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Die Parameter / und  ergeben sich dabei aus der asymptotischen Form der Radialwellenfunk-
tion nach Gl. (3.42). Die Gleichung (3.80) beschreibt die Zerfallsrate in einem homogenen Feld
in der Region, in der   gilt. Ein Ausdruck von Smirnov und Chibisov [SC66] fu¨r die
Zerfallsbreite 

von Systemen mit % - , der von Demkov und Drukarev [DD81] verbessert


























Fu¨r ho¨here Werte von  gilt, daß die Zerfallsrate proportional zu @ ist. Zusammen mit

























Weiterhin wurde angenommen, daß es einen Bereich gibt, in dem die e-B Wechselwirkung und
die Wechselwirkung mit dem a¨ußeren Feld vernachla¨ssigt werden kann im Vergleich zur Bin-
dungsenergie . Die Polarisationswechselwirkung zwischen e und B bei großen Absta¨nden








Fu¨r Calcium mit Elektronenaffinita¨ten von 24.55 und 19.73 meV (  6
!
) gilt dies fu¨r
F 0.1 MV/cm. Diese Einschra¨nkung gilt nicht fu¨r Felder, die bei geringen A-B-Absta¨nden
auftreten. Ein allgemeineres Modell fu¨r den Fall eines homogenen Feldes wurde von Fabrikant
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[Fab93a] entwickelt. Von Demkov und Drukarev [DD65, DD81] wurde die Zerfallswahrschein-
lichkeit fu¨r s-Zusta¨nde unter Verwendung eines zero-range Potentials und fu¨r p-Zusta¨nde mit
einem finite-range Potential bestimmt. Ein Vergleich mit dem Modell von Fabrikant [Fab98]
zeigt, daß die Zerfallsrate von Demkov und Drukarev fu¨r s-Zusta¨nde um eine Gro¨ßenordnung
und fu¨r die p-Zusta¨nde um einen Faktor zwei unterscha¨tzt wurde. In den meisten Fa¨llen jedoch
kann der Einfluß der Polarisation beru¨cksichtigt werden, indem die korrekte Normierungskon-
stante N, die der langreichweitigen e-B Wechselwirkung entspricht, verwendet wird, sofern
die Bedingung nach Gl. (3.83) erfu¨llt ist. Die asymptotische Theorie von Smirnov und Chibi-
sov [SC66] konvergiert im Grenzfall F 0 gegen den Wert der Theorie von Fabrikant [Fab98].
Bei der Berechnung der Zerfallsrate wurde das Ergebnis der asymptotischen Theorie fu¨r ein
nicht-homogenes Feld und das der Theorie von Fabrikant fu¨r ein homogenes Feld miteinander
verknu¨pft. Dabei wird das Ergebnis der Fabrikant-Theorie renormiert durch den Faktor











In der Arbeit von Reicherts et. al. [RRG97] wurde die Bestimmung des Ratenkoeffizienten fu¨r
ein homogenes Feld durchgefu¨hrt, dessen Wert dem Maximum der Potentialbarriere entspricht,
die gegen die positive Ladung  um $	 verschoben ist. Diese Na¨herung fu¨hrt zu einer
¨Uberscha¨tzung der Zerfallsrate und so zu einem geringeren Wirkungsquerschnitt fu¨r die Io-
nenpaarbildung (speziell bei niedrigem n) [Fab98]. Die Ergebnisse unterschieden sich jedoch
nur geringfu¨gig voneinander, da der Effekt aufgrund der nicht-Homogenita¨t des Coulombfeldes
erzeugt durch  sehr gering ist.
Abb. 3.19 zeigt den Einfluß der verschiedenen Zerfallsraten auf den Wirkungsquerschnitt .
Ein Vergleich mit Abb. 3.18 zeigt, daß das Maximum des Wirkungsquerschnitts der adia-
batischen Theorie um  -  verschoben wird und der absolute Wert im Maximum
um eine Gro¨ßenordnung veringert ist. Der Einfluß der Zerfallsrate bei einer Stoßenergie von
200 meV fu¨hrt zu einer Verschiebung des Maximums zu kleinen Werten von  und einer
geringen Erho¨hung des Wirkungsquerschnitts. Mit abnehmender Anfangsenergie und zuneh-
mendem  wird dieser Effekt jedoch geringer und ist bei der Energieverteilung im Experiment
vernachla¨ssigbar.
Die Energieabha¨ngigkeit des Wirkungsquerschnitts zeigt Abb. 3.20. Die dabei gezeigten Re-
lativgeschwindigkeiten (atomare Einheiten) entsprechen relativen Stoßenergien von E

= 61,
83, 119 und 268 meV. Der Abbruch bei kleineren Werten von  (fu¨r v = 4.3, 5.0, 6.0) ergibt
sich aus der Bedingung (3.29). Das Verhalten des Wirkungsquerschnitts ist a¨hnlich wie bei den
Ergebnissen nach dem Kurvenkreuzungsmodell in Abb. 3.8.
Fu¨r Rydbergzusta¨nde A(nl) mit l - 0 werden wie beim Kurvenkreuzungsmodell die einzel-
nen Beitra¨ge des Wirkungsquerschnitts fu¨r verschiedene Werte von  aufsummiert. Abb. 3.21











fu¨r  = 0,1.
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Abbildung 3.19: Einfluß der Zerfallsrate 
 auf den Wirkungsquerschnitt . durchgezoge-
ne Kurve: Zerfallsrate nach Gl. (3.80); strich-punktierte Kurve: Zerfallsrate
Gl. (3.84) nach [Fab98].
Abbildung 3.20: Energieabha¨ngigkeit des Wirkungsquerschnitts  bei der modifizierten adia-
batischen Theorie [Fab98].
Durch die Verfu¨gbarkeit von Ergebnissen bei kontinuierlichen Werten von n (nicht in
Absta¨nden von  n = 1), erkennt man deutlich, daß die Maxima der beiden Zusta¨nde mit
unterschiedlichen Elektronenaffinita¨ten um  n = 1 verschoben sind, wobei der Zustand 

mit geringerer Elektronenaffinita¨t das Maximum bei ho¨heren Werten von n aufweist. Das Ma-
ximum der Zusta¨nde mit  = 1 ist gegenu¨ber denen mit  = 0 um  n = -2 verscho-
ben. Bei den Berechnungen nach dem Kurvenkreuzungsmodell kann man die Maxima durch
die diskreten Absta¨nde nicht exakt bestimmen. Der Vergleich mit Abb. 3.16 zeigt jedoch, daß
beim Kurvenkreuzungsmodell die Elektronenaffinita¨t oder die Projektion m des Bahndrehim-
pulses auf die Kernverbindungsachse die Position des Maximums weniger beeinflussen, als bei
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fu¨r verschiedene Werte der Elektronenaffinita¨t
und der Projektion  des Bahndrehimpulses auf die Kernverbindungsach-
se (durchgezogene Kurve: EA = 19.73 meV; gestrichelte Kurve: EA =
24.55 meV) [Fab98].
den Ergebnissen der modifizierten adiabatischen Theorie; diese Unterschiede ru¨hren von der
nicht vollsta¨ndigen ¨Aquivalenz des (%,)-abha¨ngigen Felddetachments mit den Verlusten durch
Mehrfachkreuzungen beim KKM her.
3.3.4 Beru¨cksichtigung der Feinstruktur
Zur Beru¨cksichtigung der beiden Feinstrukturkomponenten von Ca mit Elektronenaffinita¨ten











 [PABA96] werden die Wirkungsquer-






















Experimentelle Ergebnisse und Vergleich
mit Modellrechnungen
In diesem Kapitel werden die experimentellen und theoretischen Ergebnisse fu¨r die Bildung









dargestellt. Bei dem Stoßpartner A(nl) handelt es sich dabei um zustandsselektierte Rydber-
gatome. Es wurden die Systeme Ne(ns, nd) + Ca, Sr bei zwei verschiedenen Stoßenergien un-
tersucht. Die Bildung negativer Yb-Ionen wurde in Sto¨ßen mit zustandsselektierten Ar(nd)-
Atomen getestet. Die experimentellen Resultate fu¨r die Bildung von Ca   und Sr  
werden mit Modellrechnungen nach dem Kurvenkreuzungsmodell (KKM) und der modifizier-
ten adiabatischen Theorie (MAT) verglichen. Die bekannten Bindungsenergien der negativen
Ionen und die Normierungskonstanten des Radialteils der Wellenfunktion des zusa¨tzlichen
Elektrons sind in Anhang A aufgefu¨hrt.
4.1 Bildung von Ca-Ionen
4.1.1 Fru¨here Arbeiten
In einer theoretischen Arbeit von Froese Fischer et al. [FFLV87] wurde 1987 die Existenz
stabiler Ca–Ionen mit einer Bindungsenergie EA(Ca)  60 meV vorhergesagt. Kurz darauf
wurde diese Vorhersage experimentell von Pegg et al. [PTCA87] besta¨tigt; Photoelektronen-
spektroskopie an einem schnellen, durch doppelten Ladungsaustausch erzeugten Ca– Strahl
ergab eine Bindungsenergie EA(Ca) = 43(7) meV. Dagegen bestimmten Walter und Peter-
son [WP92] aus hochauflo¨senden Laser–Schwellen–Photodetachment–Messungen EA(Ca) =
(18.4  2.5) meV. Nadeau et al. [NZGL92] erhielten aus Untersuchungen des Elektronen–
Detachment in elektrischen Feldern EA(Ca) = (17.5 

) meV. Diese Daten wurden von Fabri-
kant auf der Basis einer verbesserten, die langreichweitigen Polarisationskra¨fte einbeziehenden
Theorie des Feld–Detachment neu ausgewertet mit dem Ergebnis EA(Ca) = 21 meV [Fab93b].
Es bescha¨ftigten sich mehrere Gruppen mit der Berechnung von Bindungsenergien von
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Erdalkali–Atomen und fanden fu¨r EA(Ca) Werte von (45–82) meV [FF89, KG89, JSB89,
GGIK90, CW91]. Andere Rechnungen hingegen lieferten Werte von EA(Ca)  0 eV [FSSP90]
oder EA(Ca) = 22 meV [BLT89]. Die Diskrepanz zwischen dem so experimentell etablierten
Wert EA(Ca)  (18–20) meV und den meisten theoretischen Ergebnissen kla¨rten van der Hart
et al. [vdHLH93]; sie wiesen darauf hin, daß der bis dahin meist ignorierte Beitrag der dielek-
tronischen Rumpf–Valenz–Wechselwirkung die EA(Ca) um 0.04 eV herabsetzt. Sie erhielten
EA(Ca) = 17.7 meV in guter ¨Ubereinstimmung mit dem damals aktuellen experimentellen Wert.















bei thermischen Stoßenergien voraus [Fab93a]. Die Theorie von Fabrikant liefert fu¨r diesen
Prozeß ein Querschnittsverhalten, das eine scharfe, resonanzartige ¨Uberho¨hung fu¨r Bindungs-
energien E
	
= 13.6 eV/n  EA(Ca) zeigt (n = effektive Hauptquantenzahl). In Abb. 4.1 ist
das Ergebnis fu¨r Bereiche der Elektronenaffinita¨t von 16.8-18.8 meV und 23-25 meV darge-
stellt. Demnach sollte bei einer Elektronenaffinita¨t EA(Ca)  24 meV ein Maximum des Wir-
kungsquerschnitts von Prozeß (4.2) bei einer effektiven Hauptquantenzahl n = 25 auftreten.
Diese Daten stehen in ¨Ubereinstimmung mit parallelen Experimenten von McLaughlin und
Duquette [MD94], die die Bildung positiver und negativer Ca-Ionen in Sto¨ßen der Art
Ca(nd) + Ca untersuchten. Die Abb. 4.1b entspricht den experimentellen Resultaten [MD94],
die sowohl fu¨r die Ca– wie auch fu¨r die Ca– Bildung aus (4.2) einen scharfen Peak fu¨r
Ca(4snd D

)–Atome mit n = 25 aufweisen (Abb. 4.2).
Gema¨ß der Theorie von Fabrikant [Fab93a] ist der Querschnitt fu¨r n = 25 (d.h. n = 23.86)
um etwa einen Faktor 50 gegenu¨ber dem fu¨r n = 24 und n = 26 u¨berho¨ht, wenn man von
EA(Ca)  23.9 meV ausgeht (siehe Abb. 4.1). Fabrikant schließt, daß sich aus den experimen-
tellen Beobachtungen in Verbindung mit seiner Theorie des Prozesses (4.2) EA(Ca) sehr genau
bestimmen la¨ßt.
Diese Interpretation des Experiments von McLaughlin und Duquette [MD94] steht im Wider-
spruch zu den damals aktuellen experimentellen Resultaten fu¨r die Elektronenaffinita¨t von Cal-
cium von EA(Ca) = (18.42.5) meV [WP92, Pet92] und EA(Ca) = (17.5

) meV [NZGL92].
Die Ergebnisse in Abb. 4.1 sind fu¨r eine Stoßenergie E

= 80 meV berechnet worden, wa¨hrend
die mittlere Stoßenergie des Experiments von McLaughlin und Duquette (Sto¨ße von laseran-
geregten Ca(4snd D

)–Atomen mit Ca–Atomen in einem einzigen Calcium–Atomstrahl)
deutlich niedriger war (E

 20 meV [MD94]). Auffallend ist auch, daß die Za¨hlrate der
Ca-Ionen deutlich geringer war, als die der Ca-Ionen. Dies wurde mit unterschiedlichen
Nachweiswahrscheinlichkeiten der Ionen und des durch Schwarzko¨rperstrahlung induzierten
Photodetachments von Ca erkla¨rt [MD94].
Inzwischen mu¨ssen die Resultate von [MD94] in Anbetracht experimenteller Ergebnisse der
Gruppe von S. R. Leone [LPS96] und dieser Arbeit als nicht haltbar betrachtet werden. Lo-
rensen et al. [LPS96] zeigten, daß die von McLaughlin und Duquette bei n = 25 gefundene
Intensita¨t nicht durch Prozeß 4.2 erzeugt wird, sondern durch einen resonanten Dreiphotone-
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Abbildung 4.1: Berechnete Wirkungsquerschnitte fu¨r die Bildung negativer Ionen als Funktion
der Elektronenaffinita¨t fu¨r drei Werte der Hauptquantenzahl n und verschie-
dene Bereiche der Elektronenaffinita¨t [Fab93a]. Der Wirkungsquerschnitt zeigt
ein resonanzartiges Verhalten mit einem Maximum bei E
	
= 13.6 eV/n 
EA(Ca) (n = effektive Hauptquantenzahl).
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Abbildung 4.2: Za¨hlung der Ca– und Ca–Ionen pro Laserpuls als Funktion der 4snd D–
Bindungsenergie [MD94].

















































= 808 nm) in einem doppelt-resonanten Zweiphotonen-Prozeß
die Autoionisationsresonanz an [LPS96], die dann die gemessenen Ca-Ionen liefert. Wieso
McLaughlin und Duquette [MD94] bei Anregung von Ca(25d) n-resonante Produktion von
Ca–Ionen beobachteten, bleibt ungekla¨rt, war aber mo¨glicherweise ein Artefakt in Anbetracht
der geringen Ca–Signale.
In diesem Zusammenhang sind die Ergebnisse zum Ladungstransfer aus zustandsselektier-
ten Rydbergatomen auf polare Moleku¨le und Cluster unter Bildung dipolgebundener nega-
tiver Ionen (Bindungsenergien  30 meV) interessant, u¨ber die Desfranc¸ois et al. berichte-
ten [DBS94, DAA94]. Diese Autoren fanden als Funktion der Hauptquantenzahl n reso-







CN [DAA94]. Der Fall von Acetonitril CH

CN (Dipolmoment 3.92 Debye) kann
als Modellfall fu¨r ein relativ einfaches Moleku¨l betrachtet werden, das ein stabiles, durch elek-
trische Dipolkra¨fte gebundenes negatives Ion bildet. Desfranc¸ois et al. [DAA94] untersuchten






 in Sto¨ßen von CH

CN–Moleku¨len mit
Xe(nf)–Rydbergatomen und fanden ein scharfes Maximum fu¨r n  13 (siehe Abb. 4.3).
Sie interpretierten diese Daten zuna¨chst durch ein Kurvenkreuzungsmodell mit angepaßten
Landau–Zener– ¨Ubergangswahrscheinlichkeiten P

fu¨r Radialkopplung am Kreuzungsradius

*
(vgl. Abschnitt 3.2) Fu¨r H












































und $ in atomaren Einheiten gesetzt sind.





gleich mit den Messungen (Abb. 4.3) eine Anpassung der als Fitparameter behandelten Gro¨ßen
EA und $. Die scharfe n–Abha¨ngigkeit ru¨hrt von der schnellen ¨Anderung von H

mit der ef-
fektiven Hauptquantenzahl n her; außer im Bereich um n  13, wo das Verhalten intermedia¨r
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Abbildung 4.3: Ratenkoeffizient fu¨r die Bildung des diplogebundenen Moleku¨ls CH

CN in
Sto¨ßen mit zustandsselektierten Xe(nf)–Rydberg-Atomen [DAA94]
zwischen diabatisch und adiabatisch ist, a¨ndert das Stoßsystem den Zustand nicht. Eine optima-
le Anpassung an das Experiment ergibt sich fu¨r EA = 17 meV und $ = 0.10 a.u.; zufriedenstel-
lende Fits ergaben einen Bereich fu¨r EA von 14 bis 20 meV [DAA94]. Aus Felddetachment–
Messungen scha¨tzten Desfranc¸ois et al. einen Wert von 12 meV ab [DAA94]. Es ist inter-
essant, daß das Kurvenkreuzungsmodell damit einen Fall mit einer vergleichbaren EA wie Ca
beschreibt, aber ein Maximum im Querschnitt 
	
bei n   (E
	
= 80 meV) liefert im Gegen-
satz zu Erwartungen auf der Basis der Theorie von Fabrikant, die fu¨r EA = 17 meV ein scharfes
Maximum bei n  29 (Abb. 4.1) vorhersagen wu¨rde.
Von Desfranc¸ois et al. wurden Rechnungen anhand eines erweiterten parameterfreien Kurven-
kreuzungmodells durchgefu¨hrt, das mehrere Kurvenkreuzungen beru¨cksichtigt [Des95]. Fu¨r
CH

CN und andere Moleku¨le konnte eine sehr gute ¨Ubereinstimmung zwischen den experi-
mentellen, aus Feld-Detachment Messungen hervorgegangenen, und den theoretischen Daten
fu¨r die Elektronenaffinita¨ten verschiedener dipolgebundener Moleku¨le erreicht werden [Des95].
Die Ergebnisse von Desfranc¸ois et al. zur Bildung dipolgebundener molekularer negativer Io-
nen sind in einem ¨Ubersichtsartikel zusammengefaßt [DAS96]. Dieses parameterfreie Kurven-
kreuzungsmodell ist in Kap. 3.2 beschrieben und wurde hier zur Beschreibung der Bildung
negativer atomarer Ionen in thermischen Sto¨ßen mit zustandsselektierten Rydbergatomen ein-
gesetzt. Weiterhin wurden Modellrechnungen basierend auf der von Khrebtukov und Fabri-
kant [KF96, Fab98] vorgestellten modifizierten adiabatischen Theorie (MAT) zur Bildung von
Sr und Ca–Ionen durchgefu¨hrt.
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4.1.2 Experimentelle Resultate
Die Bildung negativer Ca-Ionen in thermischen Sto¨ßen mit zustandsselektierten Rydbergato-
men wurde anhand des Prozesses
/














untersucht. Der experimentelle Aufbau, die Durchfu¨hrung des Experiments und die Bestim-
mung relativer und absoluter Ratenkoeffizienten sind in Kap. 2 erla¨utert.
Die gemessenen Massenspektren werden entsprechend den Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung
von SF

(vgl. Anhang C) normiert. Fu¨r den Fall eines reinen Neon-Atomstrahls erha¨lt man
die in Abb. 4.4 gezeigten Massenspektren der negativen Ionen Ca und SF

in Sto¨ßen mit





= 77 meV und fu¨r Ne(nl)-Ca 92 meV.
Aus den Massenspektren ist deutlich ersichtlich, daß die Bildung der Ca-Ionen in
Abha¨ngigkeit von der effektiven Hauptquantenzahl n des Rydbergzustands ein resonanzarti-
ges Verhalten zeigt mit einem Maximum bei dem Zustand Ne(13s). Unter Beru¨cksichtigung
des Quantendefekts der s-Zusta¨nde von 1.3215 [HRG85] entspricht dieser Zustand einer Bin-
dungsenergie von E
!	,
= 13.6 / n eV = 99.7 meV. Dies widerspricht der aus der Theorie
von Fabrikant [Fab93a] abgeleiteten Bedingung fu¨r das Maximum des Elektronentransfers bei
EA(Ca) E
!	,
und den Ergebnissen von McLaughlin und Duquette [MD94], die ihre Resultate
als resonanzartige Erho¨hung des Ratenkoeffizienten fu¨r den Prozeß 4.2 bei n = 25 interpretierten
(s. Abb. 4.1,4.2).
Dieses Ergebnis ist in ¨Ubereinstimmung mit den von Desfranc¸ois et al. beobachteten
Verhalten des Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von dipolgebundenen Moleku¨len wie
CH

CN [DAA94, Des95, DAS96] (vgl. Abb. 4.3). Fu¨r das Moleku¨l CH

CN, dessen Elek-
tronenaffinita¨t 17.7 meV betra¨gt, wurde ein Maximum fu¨r den Ratenkoeffizienten bei n = 13




















= 19.73 meV [PABA96]. Die Elektronenaffinita¨ten
sind einige meV ho¨her als die von CH

CN, das Maximum liegt bei einem geringeren Wert der
effektiven Hauptquantenzahl n (n = 13 entspricht n  11.7).
Fu¨r den relativen Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von Ca in Sto¨ßen mit Ne(nl)-Atomen
(vgl. Abschnitt 2.5) erha¨lt man dann den in Abb. 4.5 gezeigten Verlauf bei einer mittleren ki-
netischen Energie E

= 92 meV. Das Maximum ist dabei auf Eins normiert. Da die effekti-
ve Hauptquantenzahl nicht beliebig variiert werden kann, sondern nur in diskreten Absta¨nden


= 1, kann die exakte Lage des Maximums experimentell nicht genau bestimmt werden.
Fu¨r die s-Zusta¨nde, mit einem Quantendefekt von 1.3215 [HRG85] liegt das Maximum des
Ratenkoeffizienten der experimentellen Daten bei dem Anfangszustand Ne(13s), der einer ef-
fektiven Hauptquantenzahl von n  11.7 entspricht. Aus dem resonanzartigen Verlauf kann
man abscha¨tzen, daß das Maximum vermutlich zwischen den beiden Zusta¨nden Ne(13s) und
Ne(12s), bei n

 11.3 liegt. Gleiches gilt fu¨r den Ratenkoeffizienten in Sto¨ßen mit
Ne(nd)-Zusta¨nden, die einen Quantendefekt von n = 0.024 aufweisen [HRG85]. Hier liegt
das Maximum bei n  11.5. Jedoch ist der Ratenkoeffizient fu¨r die Bildung von Ca in
Sto¨ßen mit zustandsselektierten Ne(nd)-Zusta¨nden geringer als der der Ne(ns)-Zusta¨nde.
Das Verha¨ltnis der Ratenkoeffizienten der s- und d-Zusta¨nde la¨ßt sich am besten anhand der
Daten Ne(13s) und Ne(12d) bestimmen. Diese Werte entsprechen den maximalen Werten
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Abbildung 4.4: Massenspektren negativer Ca- und SF

-Ionen in Sto¨ßen mit zustandsselek-
tierten Ne(ns)-Rydbergatomen bei einem ungeseedeten Neon-Atomstrahl.
Die Spektren wurden, entsprechend den Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung
der SF

-Ionen (vgl. C) normiert. Fu¨r die Bildung von Ca-Ionen zeigt sich
ein resonanzartiges Verhalten der Za¨hlrate in Abha¨ngigkeit von der effektiven
Hauptquantenzahl des Anfangszustand Ne(ns).
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rel = 92 meV
Ne**(nl) + Ca → Ne+ + Ca-  Ne**(ns) + Ca




























Abbildung 4.5: Relativer Ratenkoeffizient fu¨r die Bildung von Ca in Sto¨ßen von Ca-Atomen
mit Ne(nl)-Rydbergatomen bei einer mittleren Energie von E

= 92 meV in
Abha¨ngigkeit von der effektiven Hauptquantenzahl n (Stoßenergieverteilung
s. Abb. 4.8).
und die Differenz der effektiven Hauptquantenzahlen n betra¨gt dabei   0.3. Fu¨r das




































% sind in Anhang C, Tab. C.2 fu¨r die Ne-SF

Stoßener-
gien von 77 und 230 meV aufgefu¨hrt. Die Bildung dipolgebundener Moleku¨le wurde von
Desfranc¸ois et al. nur in Sto¨ßen mit Xe(nf)-Rydbergatomen (Quantendefekt = 0) unter-
sucht [DAA94, Des95, DAS96]. Es gibt daher keine vergleichbaren Daten fu¨r den Einfluß des
Bahndrehimpulses l auf den Ratenkoeffizienten fu¨r Systeme, die ein resonanzartiges Verhalten
des Ratenkoeffizienten zeigen.
Der Prozeß 4.5 wurde auch mit einem in Helium geseedeten Ne-Strahl bei einer ho¨heren kine-
tischen Energie von E

= 206 meV untersucht. Das Ergebnis fu¨r den relativen Verlauf des Ra-
tenkoeffizienten ist in Abb. 4.6 gezeigt. Das Maximum des Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung
von Ca in Sto¨ßen mit Ne(ns)-Atomen ist auf Eins normiert. Das Maximum liegt sowohl
fu¨r die Bildung aus s-Zusta¨nden wie aus d-Zusta¨nden bei einer effektiven Hauptquantenzahl
n  10.5. Im Vergleich zu dem Ergebnis der Messung mit dem niederenergetischen Neon-
Atomstrahl (vgl. Abb. 4.5) ist das Maximum um  = -1 zu kleineren Werten verschoben.
Dies entspricht den Erwartungen aus den Berechnungen nach dem Kurvenkreuzungsmodell in
Abschnitt 3.2 (Abb. 3.8, Seite 72). Die ho¨here kinetische Energie ermo¨glicht den Ionen, die
bei einer niedrigeren effektiven Hauptquantenzahl entstanden sind, die Coulombanziehung zu
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rel = 206 meV
Ne**(nl) + Ca → Ne+ + Ca-  Ne**(ns) + Ca




























Abbildung 4.6: Relativer Ratenkoeffizient fu¨r die Bildung von Ca in Sto¨ßen von Ca-Atomen
mit Ne(nl)-Rydbergatomen bei einer mittleren Energie von E

= 206 meV in
Abha¨ngigkeit von der effektiven Hauptquantenzahl n (Stoßenergieverteilung
s. Abb. 4.9).
u¨berwinden und als getrennte Ionen beobachtbar zu sein. Die Bedingung E


 IP - EA (vgl.
Abb. 3.2, S. 67) ist dabei fu¨r ho¨here Ionisierungsenergien des Rydbergatoms erfu¨llt.
Das Verha¨ltnis der Ratenkoeffizienten der Maxima fu¨r die Bildung aus Ne(ns) und Ne(nd)-







   (4.7)
Die Modellrechnungen in Kapitel 3 anhand des Kurvenkreuzungsmodells haben gezeigt, daß
bei einer festen effektiven Hauptquantenzahl der Wirkungsquerschnitt  nur schwach von der
kinetischen Energie der Stoßpartner abha¨ngt, sofern die Bedingung E


 IP - EA erfu¨llt
ist. Das la¨ßt erwarten, daß die Rate des Prozesses, die sich aus Gl. (3.34), S. 73 ergibt, mit
zunehmender kinetischer Energie ansteigt. Vergleicht man die experimentellen Werte fu¨r die
Bildung von Ca in Sto¨ßen mit Ne(13s)-Atomen bei einer mittleren kinetischen Energie von
E

= 92 meV mit dem in Sto¨ßen mit Ne(12s) bei einer mittleren kinetischen Energie von
E








   (4.8)























= 19.73 meV [PABA96]. Das Resonanz-
profil des Ratenkoeffizienten la¨ßt keine Doppelpeakstruktur erkennen. Dies liegt zum einen an
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der geringen Differenz der Elektronenaffinita¨ten von 4.8 meV, aber auch an der diskreten Ein-
teilung der effektiven Hauptquantenzahl, wodurch eventuell nahe beieinander liegende Maxima
der beiden Zusta¨nde nicht auflo¨sbar sind.
McLaughlin und Duquette [MD94] untersuchten im Experiment die Bildung von Ca- und
Ca-Ionen in Sto¨ßen von Ca-Grundzustandsatomen mit Ca-Rydbergatomen (vgl. Reaktion
(4.2)). Sie beobachteten ein scharfes Maximum der Za¨hlraten sowohl fu¨r die positiven als auch
fu¨r die negativen Ionen bei dem Anfangszustand Ca(25d) (vgl. Abb. 4.2) und interpretierten
dies als energieresonanten Elektronentransferprozess [MD94] (d.h. E
	
 = EA(Ca)). Wir ha-














im Bereich n = 22–26 untersucht. Wenn die Interpretation von McLaughlin und Duquette richtig
ist, muß der Elektronentransferprozeß bei der gleichen effektiven Hauptquantenzahl n = 23.9
auftreten, unabha¨ngig von der Art der Rydbergatome. Zur Bestimmung des Ratenkoeffizien-
ten und Nachweis der Rydberganregung wurde auch hier zum Vergleich das SF

-Signal be-
obachtet. Die Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von SF

in Sto¨ßen mit zustandsselektierten
Ar-Rydbergatomen sind bei einer mittleren kinetischen Relativenergie von E

= 64 meV be-
kannt [Kra91]. Der Quantendefekt der Ar(nd)-Atome betra¨gt 0.41 [Kra91]. Abb. 4.7 zeigt die
gemessenen Massenspektren (Meßzeiten nicht immer gleich), wobei jeweils das Maximum des
SF
















- ) < 2 x 10-10 cm3 s-1














































. Aus den bekannten Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von
SF

[Kra91] kann eine obere Grenze fu¨r den Ratenkoeffizienten fu¨r die Bil-
dung von Ca abgescha¨tzt werden.
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Nach dem von I. I. Fabrikant abgescha¨tzten Wirkungsquerschnitt fu¨r diesen Prozeß (4.2) (bei
einer Relativenergie von E

 80 meV und einer Elektronenaffinita¨t EA(Ca) = 24 meV)
von   110cm [Fab93a] erwartet man einen Ratenkoeffizienten von k  910	cms.
Nach der Theorie von Fabrikant [Fab93a] tritt ein Maximum des Wirkungsquerschnitts auf,
wenn EA(Ca)  E
!	,
(nl) ist. Fu¨r benachbarte Rydbergzusta¨nde ist der Querschnitt um einen
Faktor 50 reduziert. Bei der Untersuchung von Prozeß (4.9) betra¨gt die Relativenergie in un-
serem Experiment etwa 90 meV. Es wurde in keinem der Massenspektren eine signifikante
Ca-Intensita¨t gefunden. Aus den Daten la¨ßt sich unter Beru¨cksichtigung der Teilchendichten
abscha¨tzen, daß der Ratenkoeffizient fu¨r Prozeß 4.9 bei Bindungsenergien der Rydbergelek-
tronen von 20-29 meV kleiner als 210cms sein muß. Dies widerspricht dem Ergebnis
von Fabrikant [Fab93a]. Inzwischen wurde von Lorensen et al. [LPS96] das Experiment von
McLaughlin und Duquette [MD94] neu interpretiert. Khrebtukov, Fabrikant und Chibisov stell-
ten erweiterte Modellrechnungen zur Beschreibung des Elektronentransfers auf Ca-Atome in
Sto¨ßen mit Rydbergatomen vor [KF96, Fab98, FC00]. Es zeigte sich, daß das Resonanzmo-
dell von Fabrikant [Fab93a] sich nicht zur Beschreibung des Elektronentransfers eignet, da es
die Coulombwechselwirkung der Ionen im Ausgangskanal nicht beru¨cksichtigt. Diese ist aber
besonders im Experiment von McLaughlin und Duquette [MD94] aufgrund der geringen Rela-
tivenergie ( 20 meV) von Bedeutung.
4.1.3 Vergleich mit Theoretischen Ergebnissen
Zur theoretischen Beschreibung der Bildung negativer Ca-Ionen in Sto¨ßen mit zustandsselek-
tierten Ne(nl)-Rydbergatomen wurden die beiden in Kapitel 3 vorgestellten Modelle verwen-
det. Die Berechnungen anhand des Kurvenkreuzungsmodells wurden im Rahmen dieser Arbeit
mit Unterstu¨tzung durch C. Desfranc¸ois durchgefu¨hrt. Die Modellrechnungen nach der modi-
fizierten adiabatischen Theorie sind von I. I. Fabrikant durchgefu¨hrt worden. Beide Modelle
sind parameterfrei und beno¨tigen zur Bestimmung von Wirkungsquerschnitten die Angaben










 (Anhang A). Zum Vergleich mit experimentellen Resultaten muß der
Ratenkoeffizient fu¨r den Prozeß bestimmt werden, der sich aus Gl. (3.34) ergibt. Mit den Strahl-
parametern der beiden Atomstrahlen la¨ßt sich die Verteilung der relativen Geschwindigkeiten
im Stoßexperiment nach Gl. (2.42) bestimmen. Die Strahlparameter der beiden Atomstrahlen
und die resultierenden Geschwindigkeitsverteilungen sind in Tab. 2.1 zusammengefaßt und in
Abb. 4.8 und 4.9 dargestellt.
In den Abbildungen sind jeweils die Grenzenergien fu¨r die Bedingung E


 IP - EA ein-
gezeichnet. So zeigt sich, daß bei einer mittleren kinetischen Energie von 6

= 92 meV
nur die Ha¨lfte der Ionenpaare, die bei einer effektiven Hauptquantenzahl des Anfangszustands
Ne(ns) + Ca von n = 11.7 entstehen, ausreichend Energie aufweisen, um die Coulombanzie-
hung zu u¨berwinden. Bei der ho¨heren mittleren Relativenergie E

= 206 meV (vgl. Abb. 4.9)
tritt das Maximum des Ratenkoeffizienten der experimentellen Daten bei n = 10.7 auf. Die ki-
netische Energie aller Ionenpaare reicht dabei aus, um die Coulombanziehung zu u¨berwinden.
Nur fu¨r kleinere n wird der Ratenkoeffizient fu¨r die Bildung eines Ionenpaares durch die Ver-
teilung der Relativenergie eingeschra¨nkt.
Das Ergebnis des Kurvenkreuzungsmodells bei einer mittleren Relativenergie von
108 4. Experimentelle Ergebnisse und Vergleich mit Modellrechnungen








0,014 Ne**(ns) + Ca
E
rel > IP - EA
EA(Ca) = 19.73 meV
E










































gleich mit dem Experiment muß die Summe beider Ratenkoeffizienten betrachtet werden.
Unter den gegebenen energetischen Bedingungen ko¨nnen beide Feinstrukturkomponenten
















n = 11.7. Obwohl die Maxima des Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung der beiden Feinstruktur-
komponenten bei verschiedenen effektiven Hauptquantenzahlen n auftreten, zeigt der gesamte
Ratenkoeffizient keine Doppelpeakstruktur. Dies liegt an der geringen Feinstrukturaufspaltung
und der Breite des Resonanzprofils fu¨r die einzelnen Zusta¨nde.
Die Ergebnisse fu¨r die Modellrechnungen nach dem Kurvenkreuzungsmodell (KKM) und der
modifizierten adiabatischen Theorie (MAT) sind in Abb. 4.11 fu¨r die Stoßenergieverteilung
in Abb. 4.8 (E

= 92 meV) dargestellt. Dabei ist im oberen Teil das Resultat des Kurven-
kreuzungsmodells und im unteren Teil das der modifizierten adiabatischen Theorie dargestellt.
Bei den Berechnungen nach dem KKM zeigt sich fu¨r die Bildung von Ca in Sto¨ßen mit
Ne(ns)-Zusta¨nden ein Maximum bei einer effektiven Hauptquantenzahl von n  10.7 mit
einem Wert von k00
	
= 1.34 
 cms. Fu¨r die Bildung von Ca aus d-Zusta¨nden liegt
das Maximum bei n  11 mit einem absoluten Wert von k00
	,
= 0.63 
 cms. Da beim
Kurvenkreuzungsmodell nur diskrete Werte von n mit Absta¨nden von Eins berechnet werden
ko¨nnen, kann auch hier, wie bei den experimentellen Daten, die Lage des absoluten Maximums
abgescha¨tzt werden. Aus dem relativen Verlauf des Ratenkoeffizienten kann man abscha¨tzen,
daß das Maximum bei einer effektiven Hauptquantenzahl n  11 liegt. Eine Berechnung der
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rel > IP - EA
EA(Ca) = 19.73 meV
E





























Ratenkoeffizienten mit kontinuierlicher effektiver Hauptquantenzahl ist im Kurvenkreuzungs-
modell nur schwer mo¨glich. Man ko¨nnte den Quantendefekt der Zusta¨nde variieren, um Zwi-
schenwerte der experimentell mo¨glichen Zusta¨nde zu berechnen. Dann a¨ndert sich jedoch unter
Umsta¨nden die energetische Reihenfolge der Rydbergzusta¨nde (s. Anhang B). Im Modell der
modifizierten adiabatischen Theorie (MAT) wird nur eine einzelne Kurvenkreuzung betrachtet
und der anschließende Zerfall des Ionenpaares. Dabei ist es leicht mo¨glich, die Bindungsenergie
des Elektrons im Anfangszustand beliebig zu variieren, da keine weiteren kovalenten Zusta¨nde
betrachtet werden. Man erha¨lt fu¨r die Bildung von Ca in Sto¨ßen mit Ne(ns)-Atomen ein








Das Maximum des Ratenkoeffizienten liegt bei den MAT-Ergebnissen mit 

= 11.4 bei einer
etwas ho¨heren effektiven Hauptquantenzahl n als bei den KKM-Resultaten mit n

 11.
Die absoluten Werte des Kurvenkreuzungsmodells sind fu¨r die s-Zusta¨nde einen Faktor 1.78
gro¨ßer als die der modifizierten adiabatischen Theorie. Auffallend ist, daß die Verha¨ltnisse der
Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von Ca aus s-Zusta¨nden zu denen aus d-Zusta¨nden bei dem



















Die Ergebnisse der Modellrechnungen bei einer ho¨heren mittleren kinetischen Energie
von E

= 206 meV sind in Abb. 4.12 dargestellt. Hier liegen beim KKM die Maxi-
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fu¨r die Stoßenergieverteilung in Abb. 4.8 (E

= 92 meV).
Beide Feinstrukturkomponenten ko¨nnen unter den energetischen Bedingun-
gen entstehen.







cms. Das Maximum ist zu kleineren Werten der effektiven Hauptquanten-
zahl verschoben, gegenu¨ber dem Ergebnis mit der mittleren kinetischen Energie von E

= 92
(s. Abb. 4.11). Ein a¨hnliches Resultat liefert auch die MAT, nach der fu¨r den Ratenkoeffizienten







cms. Die Verha¨ltnisse der Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von Ca aus


















Diese Verha¨ltnisse sind fast gleich denen bei der niedrigeren Energie. Das Kurvenkreuzungsmo-
dell liefert ein Ergebis fu¨r den Elektronentransfer aus s-Zusta¨nden, das einen Faktor 2.3 ho¨her
ist als das der modifizierten adiabatischen Energie.
Zum Vergleich mit den experimentellen Resultaten wird zuna¨chst nur der relative Verlauf des
Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von Ca-Ionen betrachtet. Dazu wurden die experimentellen
und theoretischen Ergebnisse jeweils im Maximum auf Eins normiert. In Abb. 4.13 sind die nor-
mierten Daten fu¨r den Elektronentransfer auf Ca-Atome aus zustandsselektierten Ne(ns,nd)-
Rydbergatomen bei einer mittleren kinetischen Energie E

= 92 meV dargestellt. Bei Sto¨ßen
von Ca-Atomen mit zustandsselektierten Ne(ns)-Atomen bei einer mittleren kinetischen Ener-
gie von E

= 92 meV ist das Maximum der experimentellen Daten bei einer effektiven Haupt-
4.1. Bildung von Ca-Ionen 111







rel = 92 meV
MAT  Ne**(ns) + Ca































rel = 92 meV
KKM  Ne**(ns) + Ca
 Ne**(nd) + Ca
Abbildung 4.11: Ergebnisse des Kurvenkreuzungsmodells (KKM) und der modifizierten adia-








Sto¨ßen mit zustandsselektierten Ne(ns,nd)-Rydbergatomen fu¨r die Stoß-
energieverteilung in Abb. 4.8 (E

= 92 meV).
quantenzahl n  11.5 (s. Abb. 4.13). Die Ergebnisse des Kurvenkreuzungsmodells liefern
ein Maximum bei einem etwas niedrigeren Wert von n = 11. Die modifizierte adiabatische
Theorie dagegen liefert ein Maximum in besserer ¨Ubereinstimmung mit den experimentellen
Resultaten bei n = 11.4, allerdings ist die Breite des Resonanzprofils zu gering. Fu¨r effekti-
ve Hauptquantenzahlen, deren Wert gro¨ßer ist als n

, liegt eine sehr gute ¨Ubereinstimmung
mit den experimentellen Ergebnissen vor, zu kleineren Werten jedoch unterscha¨tzt das Mo-
dell den Ratenkoeffizienten. Die gleiche Beobachtung trifft auch fu¨r den Elektronentransfer aus
Ne(nd)-Atomen zu.
Die Lage des Maximums des Ratenkoeffizienten als Funktion der effektiven Hauptquanten-
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Abbildung 4.12: Ergebnisse des Kurvenkreuzungsmodells (KKM) und der modifizierten adia-








Sto¨ßen mit zustandsselektierten Ne(ns,nd)-Rydbergatomen fu¨r die Stoß-
energieverteilung in Abb. 4.9 (E

= 206 meV).
zahl n wird von der modifizierten adiabatischen Theorie besser wiedergegeben als von dem
Kurvenkreuzungsmodell. Allerdings entspricht die Breite des Resonanzprofils nach dem Kur-
venkreuzungsmodell eher den experimentellen Resultaten.
Betrachtet man die Verha¨ltnisse des Ratenkoeffizienten fu¨r den Elektronentransfer aus s- und
d-Zusta¨nden im Maximum, so fa¨llt auf, daß sich beim KKM ein ho¨herer (2.1), beim MAT ein
etwas geringerer Wert (1.3) ergibt als aus den experimentellen Daten (1.460.17). Die MAT
liegt damit na¨her am experimentellen Resultat.
Bei Sto¨ßen von Ca-Atomen mit zustandsselektierten Ne(ns)-Atomen bei einer mittleren ki-
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-Ionen in Sto¨ßen mit zustandsselektierten Ne(ns,nd)-
Rydbergatomen fu¨r die Stoßenergieverteilung in Abb. 4.8 (E

= 92 meV).
Die Maxima wurden jeweils auf Eins normiert.
netischen Energie von E

= 206 meV ist das Maximum der experimentellen wie der theo-
retischen Daten zu einem kleineren Wert der effektiven Hauptquantenzahl n verschoben. Bei
den experimentellen Ergebnissen liegt das Maximum bei n  10.5 (s. Abb. 4.14). Das Kur-
venkreuzungsmodell liefert ein Maximum in ¨Ubereinstimmung mit den experimentellen Da-
ten. Die modifizierte adiabatische Theorie liefert ein Maximum bei n = 10.5. Auch hier fa¨llt
auf, daß die Breite des Resonanzprofils in der MAT unterscha¨tzt wird. Zu niedrigeren Werten
der effektiven Hauptquantenzahl wird die Rate unterscha¨tzt. Bei dem Elektronentransfer aus
Ne(nd)-Zusta¨nden liegt das Maximum der MAT (n = 11) ho¨her, das des KKM’s (n  10)
niedriger als das der experimentellen Daten mit n  10.5. Die Breite des Profils wird hier von
beiden Modellen u¨bereinstimmend mit den experimentellen Daten wiedergegeben.
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-Ionen in Sto¨ßen mit zustandsselektierten Ne(ns,nd)-
Rydbergatomen fu¨r die Stoßenergieverteilung in Abb. 4.9 (E

= 206 meV).
Die Maxima wurden jeweils auf Eins normiert.
Betrachtet man die Verha¨ltnisse des Ratenkoeffizienten fu¨r den Elektronentransfer aus s- und
d-Zusta¨nden im Maximum, so ergibt sich beim KKM ein deutlich gro¨ßerer (1.8), bei der MAT
ein etwas ho¨herer Wert (1.3) als aus den experimentellen Daten (1.230.18). Auch hier liegt
die MAT na¨her am experimentellen Resultat.
Die beiden Modelle, das Kurvenkreuzungsmodell und die modifizierte adiabatische Theorie lie-
fern beide ein resonanzartiges Verhalten des Ratenkoeffizienten fu¨r den Prozeß Ne + Ca 
Ne + Ca a¨hnlich dem experimentellen Ergebnis. Beim Vergleich mit dem experimentellen
Resultat fa¨llt auf, daß das gesamte Resonanzprofil, bei beiden Energien und Anfangszusta¨nden
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Ne(nl), beim Kurvenkreuzungsmodell zu niedrigeren und bei der modifizierten adiabatischen
Theorie zu ho¨heren Werten der effektiven Hauptquantenzahl n verschoben ist. Die modifi-
zierte adiabatische Theorie unterscha¨tzt vor allem bei niedrigen effektiven Hauptquantenzahlen
den Ratenkoeffizienten bzw. den Wirkungsquerschnitt. Darauf Einfluß hat die Bestimmung der
Zerfallswahrscheinlichkeit der entstandenen negativen Ca-Ionen im Feld des Ne, wie es in
Abb. 3.19, Seite 95 gezeigt ist. Die Lage des Maximums wird beim Kurvenkreuzungsmodell
durch das Kopplungsmatrixelement H
*
bestimmt (vgl. Abschnitt 3.2.2, Seite 73).
Aus den experimentellen Ergebnissen fu¨r den Elektronentransfer aus zustandsselektierten
Xe(nf)-Rydbergatomen auf dipolgebundene Moleku¨len haben Desfranc¸ois et al. [DBS94,
DAA94, Des95, DAS96] die Elektronenaffinita¨ten bestimmt durch Anfitten der KKM-
Rechnungen. Zum Vergleich wurden die Elektronenaffinita¨ten durch Feld-Detachment be-
stimmt. Der Unterschied zwischen beiden Resultaten liegt zwischen 3,3 und 45% [Des95].
Eine optimale Anpassung der Modellrechnungen an die experimentellen Daten zur Bildung
von Ca durch Variation der Elektronenaffinita¨t wurde nicht versucht, da die Bindungsenergien
der Feinstrukturkomponenten mit hoher Genauigkeit bekannt sind [PABA96]. Der Unterschied
bei der Bildung dipolgebundener Moleku¨le und polarisationsgebundener Atome besteht zum
einen darin, daß im Endzustand das zusa¨tzliche Elektron bei den dipolgebundenen Systemen
in einem sp-Hybridorbital und bei den atomaren Systemen in einem p-Orbital gebunden wird.
Dies fu¨hrt zu einer ¨Anderung im Kopplungsmatrixelement H
*
(s. Gl. (3.50),3.51, Seite 76).
Desweiteren beeinflußt die Art der Bindung die Normierungskonstante N der Wellenfunktion
des B-Zustands (s. Gl. (3.49), Seite 76). Fu¨r das Moleku¨l CH

CN mit einer Bindungsener-
gie von EA(CH





) = 0.601 [Des95]. Fu¨r die beiden Ca  -Zusta¨nde erha¨lt



















= 0.117 [RRG97]; dies bewirkt die Verschiebung des Maximums zu kleine-
ren Werten der effektiven Hauptquantenzahl n.
Ein weiterer wichtiger Unterschied wird deutlich, wenn man sich die Potentialverha¨ltnisse an-
sieht. Fu¨r dipolgebundene Elektronen (sp-Hybrid-Charakter) [Des95, DAS96] ist V(r)  1/r
bei großem r, wa¨hrend fu¨r die negativen Erdalkali-Ionen B   wegen des p-Charakters
(l = 1) fu¨r große r gilt:













Dabei ist $ die bekannte Polarisierbarkeit der Erdalkali-Atome B ($(Ca) = 159 a

[RYH96]).
In Abb. 4.15 sind die Potentialverha¨ltnisse dargestellt fu¨r das Elektron, das sich zwischen dem
positiven Rumpf Xe bzw. Ne der Rydbergatome Xe(13f) bzw. Ne(13d) und dem Moleku¨l




(EA  18.6 meV). Der Abstand r ist hier als Abstand von B definiert. Dargestellt ist jeweils
die superponierte Wechselwirkung, die das am Ladungstransfer beteiligte Elektron auf der
Verbindungslinie der Kerne verspu¨rt, sowie die Radialfunktion des Rydbergelektrons und des
entsprechenden negativen Ions. Beim Elektronentransfer aus Xe(13d)-Rydbergzusta¨nden auf
Moleku¨le mit permanentem Dipolmoment wie CH

CN kann das aktive Elektron leicht zwi-
schen den beiden Bindungszentren wechseln. Beim ¨Ubergang vom Coulombpotential  1/r
in den dipolgebundenen Zustand mit V(r)  
/r muß das Elektron praktisch keine Barrie-
re u¨berwinden [DAS96]. Anders dagegen sieht es fu¨r den Elektronentransfer aus Ne(13d)-
Rydbergatomen auf Calcium aus. Aufgrund des Polarisationspotentials (Gl. (4.12)) muß das
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Abbildung 4.15: Potentialverha¨ltnisse beim Elektronentransfer aus 13d-Rydbergzusta¨nden
auf Moleku¨le mit permanentem Dipolmoment (CH

CN) bzw. auf Ca-Atome.




. Fu¨r das Sy-
stem Xe + CH

CN kann das Elektron leicht das Bindungszentrum wech-
seln, wa¨hrend der Elektronentransfer aus Ne auf Ca durch die Zentrifugal-
barriere erschwert wird [DAS96].
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Elektron eine Barriere von 96 meV bei einem Abstand von 11.6 a

u¨berwinden, um den
Bindungspartner zu wechseln. Die Daten fu¨r die Radialwellenfunktion von Ca wurden von



















mit A = 130.78; a = 3; $ = 159; r

= 2.8. Die Wellenfunktion beschreibt dabei einen Zustand
mit einer Bindungsenergie EA(Ca) = 19.1 meV [Mey97]. Dies entspricht nicht genau der in-
zwischen besser bekannten Elektronenaffinita¨t von Ca, der Unterschied ist jedoch fu¨r diese
Betrachtung unerheblich.
Im Kurvenkreuzungsmodell wird dieser Effekt nicht beru¨cksichtigt; er hat aber offenbar keinen
erheblichen Einfluß auf den Verlauf des Ratenkoeffizienten, wie der Vergleich mit den Resul-
taten fu¨r dipolgebundene Systeme zeigt [DBS94, DAA94, Des95, DAS96]. Die Polarisier-
barkeit der Atome beeinflußt lediglich die Normierungskonstante N der Wellenfunktion. In der
modifizierten adiabatischen Theorie wird das Polarisationspotential des negativen Ions bei der
Bestimmung des Wirkungsquerschnitts beru¨cksichtigt (vgl. Abschnitt 3.3.1). Die Abweichun-
gen zu den experimentellen Daten haben ihren Ursprung in der Zerfallsrate (vgl. Abschnitt 3.3).
Bei den hier gezeigten Modellrechnungen wurde die Zerfallsrate  nach Gl. (3.80) fu¨r ein homo-
genes elektrisches Feld berechnet [RRG97, Fab98]. Es hat sich gezeigt, daß die ¨Anderung der
Zerfallsrate zu einer Verbreiterung und damit Verschiebung des Maximums des Resonanzprofils
zu kleineren Werten der effektiven Hauptquantenzahl n fu¨hren kann [Fab98] (vgl. Abb. 3.19,
Seite 95).
Abb. 4.16 zeigt das Potential fu¨r den Elektronentransfer aus Ne(nd)-Rydbergatomen auf Ca-
Atome bei verschiedenen Rydbergzusta¨nden.
4.1.4 Absoluter Ratenkoeffizient
Die Bestimmung des absoluten Ratenkoeffizienten fu¨r den Prozeß Ne + Ca  Ne + Ca
kann anhand der Signale fu¨r die Ca-Anionen bzw. der Ne-Kationen erfolgen. Aus der simul-
tanen Messung des Elektronentransfers auf SF

-Moleku¨le kann nach Gl. (2.46), Seite 57 oder
Gl. (2.50), Seite 58 der absolute Ratenkoeffizient bestimmt werden. Fu¨r die Bestimmung des
Ratenkoeffizienten anhand der Intensita¨ten der negativen Ionen Ca und SF

-Ionen erha¨lt man




















Bei der Messung negativer Ionen wurde das am konischen Gaseinlaß anliegende Potential
(vgl. Abschnitt 2.3.1, Seite 33) jeweils zugunsten der atomaren Ionen optimiert. Die SF

-
Za¨hlrate wird dadurch um weniger als 5% verringert. Neben den Transmissionseigenschaften
des Quadrupolmassenspektrometers und der Nachweiseffizienz des Detektorsystems spielen bei
der Bestimmung des absoluten Ratenkoeffizienten etwaige Verluste der Ca-Ionen eine Rol-
le, die auf Photodetachment durch Schwarzko¨rperstrahlung zuru¨ckzufu¨hren sind. Haugen et al.
zeigten in einem Speicherring-Experiment, daß die mittlere Lebensdauer von Ca-Ionen infolge
Schwarzko¨rperstrahlung induziertem Photodetachment 490
s (T = 300 K) betra¨gt [HAA92].


































Abbildung 4.16: Potentialbarrieren beim Elektronentransfer aus Ne(nd)-Rydbergzusta¨nden
auf Calcium.
Unter den in dieser Arbeit gegebenen experimentellen Bedingungen betra¨gt die Zeitdauer zwi-
schen der Bildung und dem Nachweis der Ca-Ionen 76
s. Dies entspricht bei einer mittleren
Lebensdauer der Ca-Ionen von 490
s (T = 300 K) einem Verlust negativer Ionen durch Pho-
todetachment von etwa 15%.
Aus der Analyse der Intensita¨t der Ne-Ionen erha¨lt man nach Korrektur des Photoionisati-


















Bei der Bestimmung des absoluten Ratenkoeffizienten u¨ber das Signal der Ne-Ionen hat man
keine Kontrolle fu¨r die Konstanz der Anregungswahrscheinlichkeit der Ne-Rydbergatome.
Andererseits ist hierbei die Transmission des Quadrupolmassenspektrometers unerheblich,
da man nur Ne-Signale registriert. Bei den Fehlerangaben sind die Fehler der SF

-
Ratenkoeffizienten von etwa 50% nicht beru¨cksichtigt [HRG85, HRH89].
Beru¨cksichtigt man den Verlust von Ca-Ionen infolge des durch Schwarzko¨rperstrahlung in-
duzierten Photodetachments, erha¨lt man aus den Intensita¨ten der negativen und positiven Ionen


















Nach der MAT erha¨lt man einen Ratenkoeffizienten von 0.7510
cms und nach dem KKM
1.3410
cms. Die MAT liefert damit einen geringeren, das KKM einen ho¨heren Wert als
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der experimentelle Wert. Beide theoretischen Werte liegen jedoch innerhalb der Fehlergrenzen.
Von Desfranc¸ois et al. wurde auch beobachtet, daß das KKM zu hohe Werte fu¨r den Ratenko-
effizienten liefert; fu¨r die Bildung von CH

CN-Ionen in Sto¨ßen mit Xe(13f)-Atomen ergab
sich fu¨r den theoretischen Ratenkoeffizienten 1.610
cms, das experimentelle Resultat lag
bei  10
cms [DAA94].
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4.2 Bildung von Sr-Ionen
Fu¨r die Bestimmung der Bindungsenergie negativer Sr-Ionen gab es zuna¨chst eine Rei-
he theoretischer Arbeiten [JSB89, FSSP90, DFGS91, vdHLH93, SO94, FHvdH95], bevor
ein experimentelles Resultat zum Vergleich vorlag. Außer der Berechnung von Fuentealba et




93 bis 160 meV, die Feinstrukturaufspaltung wurde zwischen 22 und 28 meV angegeben. ¨Uber







-Zustands mit 486 meV und eine Feinstrukturaufspaltung von 268 meV
angegeben wurde. Dieses Ergebnis zeigt, daß fast alle theoretischen Arbeiten die Bindungsener-
gie u¨berscha¨tzten.
Der genaueste Wert fu¨r die Bindungsenergie vom Grundzustand Sr  wurde von Andersen
et al. [APKA97] mit EASr 






bestimmt. Die Berechnungen von Salomonson et al. [SWL96] sind mit 29 meV (J = 3/2) und
54 meV (J = 1/2) in guter ¨Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten. Die experi-
mentelle Feinstrukturaufspaltung ist geringer als bei allen theoretischen Vorhersagen. Dzuba et
al. [DG97] skalierten das Korrelationspotential derart, daß die experimentelle Bindungsenergie
der J = 1/2 Komponente (52.06(6) meV [APKA97]) reproduziert wurde. Daraus ergab sich eine
Feinstrukturaufspaltung in exakter ¨Ubereinstimmung mit dem experimentellen Resultat. Dies
zeigt, daß die Bindungsenergie einen entscheidenden Einfluß auf die Feinstruktur schwachge-
bundener negativer Ionen hat.

















Nach der Darstellung der experimentellen Ergebnisse werden Modellrechnungen fu¨r diesen
Prozeß nach dem Kurvenkreuzungsmodell (KKM) und der modifizierten adiabatischen Theorie
(MAT) vorgestellt und mit den experimentellen Daten verglichen. Abschließend wird u¨ber die
experimentelle Bestimmung des absoluten Ratenkoeffizienten fu¨r den Elektronentransfer aus
Ne-Rydbergzusta¨nden auf Strontium berichtet.
4.2.1 Experimentelle Resultate
Der Prozeß 4.17 wurde bei zwei verschiedenen kinetischen Energien untersucht. Aus den
Strahlparametern des Ne-Du¨senstrahls und des effusiven Sr-Atomstrahls (vgl. Abschnitt 2.2.1
2.2 2.3.1) ergibt sich bei einem ungeseedeten Ne-Strahl eine mittlere Energie E

= 88 meV;
bei einem in Helium geseedeten Ne-Strahl E

= 229 meV. Die entsprechenden Stoßenergie-
verteilungen finden sich in Abb. 4.18 bzw. Abb. 4.21. Zur Bestimmung der relativen Raten-
koeffizienten in Abha¨ngigkeit von der effektiven Hauptquantenzahl n wird gleichzeitig der
Elektronentransfer auf SF

-Moleku¨le beobachtet. Der relative Verlauf des Ratenkoeffizienten










in thermischen Sto¨ßen mit zustandsselektierten Ne-
Rydbergatomen ist in Abb. 4.17 dargestellt. Der obere Teil der Abbildung zeigt den Verlauf des
relativen Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von Sr-Ionen in Sto¨ßen mit zustandsselektierten
Ne(ns,nd)-Rydbergatomen bei einer mittleren kinetischen Energie von E

= 88 meV. Der
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Ne**(nl) + Sr → Ne+ + Sr- Ne**(ns) 
Ne**(nd) 
E
rel = 229 meV
E
rel = 88 meV
 










in thermischen Sto¨ßen von Sr-Atomen mit zustandsselektierten Ne(nl)-
Rydbergatomen. Die mittlere kinetische Energie betra¨gt E

= 88 meV und
E

= 229 meV. Die entsprechenden Stoßenergieverteilungen finden sich in
Abb. 4.18 bzw. Abb. 4.21.
untere Teil zeigt den Verlauf fu¨r eine mittlere kinetische Energie E

= 229 meV. Wie beim
Elektronentransfer auf Ca-Atome zeigt auch die Bildung von Sr-Ionen ein resonanzartiges
Verhalten des Ratenkoeffizienten, wobei der Ratenkoeffizient fu¨r den Elektronentransfer aus
Ne(nd)-Zusta¨nden geringer ist als aus Ne(ns)-Zusta¨nden. Bei einer mittleren kinetischen
Energie von E

= 88 meV tritt das Maximum bei n

 , sowohl fu¨r die Ne(ns)- als
auch fu¨r die Ne(nd)-Zusta¨nde auf. Fu¨r die ho¨here Energie E

= 229 meV liegt das Maximum
des Ratenkoeffizienten bei einer effektiven Hauptquantenzahl n  9 fu¨r den Elektronentrans-
fer aus Ne(ns)- und Ne(nd)-Zusta¨nden.
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Im Vergleich zu den Ergebnissen fu¨r den Elektronentransfer auf Ca-Atome in Sto¨ßen mit zu-
standsselektierten Ne-Rydbergatomen tritt das Maximum des Ratenkoeffizienten fu¨r die Bil-
dung von Sr   bei einer niedrigeren effektiven Hauptquantenzahl n auf (vgl. Abb. 4.5 und
4.6). Dieses Verhalten, daß mit zunehmender Bindungsenergie des negativen Ions das Maxi-
mum bei einer niedrigeren effektiven Hauptquantenzahl n auftritt, wurde auch von Desfranc¸ois
et al. [Des95] [DAS96] fu¨r die Bildung dipolgebundener Moleku¨le in Sto¨ßen mit zustandsse-
lektierten Xe(nf)-Rydbergatomen beobachtet. Es wurden Systeme mit Bindungsenergien von
0.7  18.6 meV betrachtet. Die Maxima des Ratenkoeffizienten traten dabei im Bereich von
n

= 42  13 auf. Dies ist auch darauf zuru¨ckzufu¨hren, daß die Bedingung E


 IP - EA
bei einer bestimmten Energie E

fu¨r Systeme mit ho¨herer Elektronenaffinita¨t fu¨r ho¨here Io-
nisierungsenergien IP = 1/(2n) und damit niedrigere effektive Hauptquantenzahlen n erfu¨llt
ist.
Fu¨r die Verha¨ltnisse des Ratenkoeffizienten im Maximum fu¨r den Elektronentransfer aus






















   (4.19)
Auch hier zeigt die Resonanz des Ratenkoeffizienten keine Doppelpeakstruktur, obwohl die Fe-
instrukturaufspaltung der Sr  -Ionen mit 19.890.07 meV [APKA97] fast vier mal gro¨ßer
ist als bei Ca  . Das Verha¨ltnis der Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von Sr-Ionen bei









   (4.20)
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4.2.2 Vergleich mit theoretischen Ergebnissen










-Ionen in thermischen Sto¨ßen mit zustandsselektierten
Ne-Rydbergatomen wurden auch Modellrechnungen anhand des Kurvenkreuzungsmodells
und der modifizierten adiabatischen Theorie durchgefu¨hrt. Die Normierungskonstanten der
Wellenfunktion des zusa¨tzlichen Elektrons sind in Tab. A.2 aufgefu¨hrt. Die zur Berechnung des
Ratenkoeffizienten k notwendigen Strahlparameter sind in Tab. 2.1 zusammengefaßt. Die re-
sultierende Verteilung der Relativenergie E

ist in Abb. 4.18 dargestellt (vgl. Abschnitt 2.5.2).













rel > IP - EA
EA(Sr) = 32.17 meV
E


























Abbildung 4.18: Relativenergieverteilung f(E

) Ne(nl)-Sr bei einer mittleren kin. Energie
von E

= 88 meV. Ein Ionenpaar kann nur entstehen, wenn die Bedingung
E











In der Energieverteilung sind die Energiegrenzwerte der Bedingung E









-Zustand eingetragen. Im Experiment tritt ein Maximum des Ratenkoeffizienten bei
einer effektiven Hauptquantenzahl n  10 auf. Aus Abb. 4.18 ist ersichtlich, daß im Maxi-
mum nur etwa 20% aller Teilchen in der Lage sind, ein getrenntes Ionenpaar zu bilden. Eine
Rechnung nach dem Kurvenkreuzungsmodell fu¨r den Prozeß Ne(ns) + Sr ist in Abb. 4.19 dar-
gestellt. Bei einer mittleren kinetischen Energie von E








-Bildung gering, da der Querschnitt dafu¨r erst unterhalb n = 9.7 nennens-
wert ansteigt, fu¨r n  9.7 aber nur ein geringer Anteil von Stoßkomplexen zu freien Ionen
fu¨hrt. Der gesamte Ratenkoeffizient im Maximum betra¨gt 610cms und ist damit einen
Faktor 4.5 kleiner als der Ratenkoeffizient, der fu¨r die Bildung von Ca bei einer mittleren
Energie von E

= 92 meV berechnet wurde. Die Bildung negativer Sr-Ionen wird bei dieser
geringen kinetischen Energie deutlich eingeschra¨nkt.
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Abbildung 4.19: Ratenkoeffizient fu¨r die Bildung von Sr in Sto¨ßen mit zustandsselek-










































Abbildung 4.20: Ratenkoeffizient fu¨r die Bildung von Sr in Sto¨ßen mit zustandsselek-
tierten Ne(ns)-Rydbergatomen bei einer mittleren kinetischen Energie
E

= 229 meV (Stoßenergieverteilung in Abb. 4.21).
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rel > IP - EA
EA(Sr) = 32.17 meV
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Abbildung 4.21: Relativenergieverteilung f(E

) Ne(nl)-Sr bei einer mittleren kin. Energie
von E

= 229 meV. Ein Ionenpaar kann nur entstehen, wenn die Bedingung
E

 IP - EA erfu¨llt ist.
Anders dagegen sieht der Ratenkoeffizient bei einer mittleren kinetischen Energie von
E

= 229 meV aus, der in Abb. 4.20 fu¨r die einzelnen Feinstrukturkomponenten ge-
zeigt ist. Hier haben beide Komponenten einen Beitrag am Gesamtsignal, das im Maximum
310
cms betra¨gt. Wie Abb. 4.21 zeigt, ko¨nnen fast alle Teilchen im Maximum des Ra-
tenkoeffizienten bei n = 8.7 zur Bildung des Ionenpaares beitragen, da ihre kinetische Energie
ausreicht, um die Coulombanziehung zu u¨berwinden.
Am Beispiel von Sr zeigt sich ganz deutlich der Einfluß der kinetischen Energie auf den Ra-
tenkoeffizienten fu¨r den Elektronentransferprozeß. Unter den in dieser Arbeit experimentell
realisierbaren Bedingungen ist eine Untersuchung von atomaren negativen Ionen mit ho¨heren
Bindungsenergien als denen von Sr   nicht mo¨glich, da die erreichbare Relativenergie der
Stoßpartner nicht genu¨gend hoch ist, um die Bedingung E


 IP - EA zu erfu¨llen.
In Abb. 4.22 sind fu¨r die beiden relevanten Stoßenergieverteilungen die Ergebnisse der Mo-
dellrechnungen nach dem Kurvenkreuzungsmodell fu¨r die Bildung von Sr in Sto¨ßen mit zu-
standsselektierten Ne(nl)-Rydbergatomen gegenu¨bergestellt. Bei einer mittleren kinetischen
Energie E

= 88 meV tritt das Maximum des Ratenkoeffizienten bei n  10.2 auf. Dabei






-Zustand mit einer Bindungsenergie
von 32.17(3) meV [APKA97]. Das Maximum des Ratenkoeffizienten liegt fu¨r die Ne(ns)-
und Ne(nd)-Zusta¨nde bei der gleichen effektiven Hauptquantenzahl. Der Ratenkoeffizient fu¨r
die Bildung von Sr in Sto¨ßen mit Ne(ns)-Zusta¨nden betra¨gt im Maximum 610cms;
das Verha¨ltnis des Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung aus (ns)- und (nd)-Zusta¨nden betra¨gt 3.3.
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rel = 228 meV














































in thermischen Sto¨ßen von Sr-Atomen mit zustandsse-
lektierten Ne(nl)-Rydbergatomen. Die mittlere kinetische Energie betra¨gt
E

= 88 meV und E

= 229 meV.
Bei einer mittleren kinetischen Energie von E

= 229 meV liegt das Maximum des Ratenkoef-
fizienten bei n  9. Fu¨r den Elektronentransfer aus Ne(ns)-Zusta¨nden betra¨gt der Ratenko-
effizient im Maximum 310
cms. Das Verha¨ltnis der Ratenkoeffizienten fu¨r die (ns)- und
die (nd)-Zusta¨nde betra¨gt 3.3, wie bei der geringeren kinetischen Energie.
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Die Ergebnisse der Modellrechnungen fu¨r die Bildung von Sr   nach der modifizierten
adiabatischen Theorie sind in Abb. 4.23 dargestellt. Bei einer mittleren kinetischen Energie
E

= 88 meV ergibt sich mit der MAT ein Ratenkoeffizient von 1.910cms im Maximum
bei n  10. Dies ist ein Faktor 3 geringer als bei der Modellrechnung nach dem KKM. Bei ei-
ner mittleren kinetischen Energie E

= 229 meV liegt das Maximum bei n  9.5 und betra¨gt
1.010
cms. Der Ratenkoeffizient nach der MAT ist somit bei der ho¨heren Energie einen
Faktor 5 gro¨ßer als bei E

= 88 meV; dieses Verha¨ltnis ergibt sich auch nach dem Kurven-
kreuzungsmodell. Der Vergleich der absoluten Ratenkoeffizienten bei E

= 229 meV ergibt,
daß der Wert des Kurvenkreuzungsmodells einen Faktor 3 gro¨ßer ist als der der modifizierten
adiabatischen Theorie. Bei den Modellrechnungen fu¨r die Ca-Bildung liefert das KKM um
einen Faktor 1.6 (92 meV) und 1.8 (206 meV) ho¨here Werte als die MAT.









































rel = 88 meV
Ne**(nl) + Sr → Ne+ + Sr-  s-Zustände
 d-Zustände






in Sto¨ßen mit zustandsselektierten Ne(ns)-Rydbergatomen.
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Der Vergleich der experimentellen Daten mit den Ergebnissen der Modellrechnungen ist in
Abb. 4.24 fu¨r die mittlere Energie E

= 88 meV dargestellt. Dabei sind wieder die Maxima auf
Eins normiert. Fu¨r den Elektronentransfer aus Ne(ns)- und Ne(nd)-Zusta¨nden gibt es eine
gute ¨Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Daten und dem Ergebnis des Kurven-
kreuzungsmodells. Sowohl die Lage des Maximums als auch die Breite des Resonanzprofils
werden vom KKM richtig wiedergegeben. Auch das Ergebnis der MAT fu¨r den Elektronen-
transfer aus Ne(ns)-Zusta¨nden stimmt bzgl. des relativen Verlaufs gut mit den experimentel-
len Daten u¨berein. Die Breite des Resonanzprofils scheint von der MAT unterscha¨tzt zu werden.
Dabei muß man beru¨cksichtigen, daß die Normierung aufgrund der unterschiedlichen Werte von
n bei den experimentellen und theoretischen Daten nicht bei dem gleichen Wert der effekti-
ven Hauptquantenzahl n erfolgt.
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in Sto¨ßen von Sr-Atomen mit zustandsselektier-
ten Ne(ns,nd)-Rydbergatomen bei einer mittleren kinetischen Energie
E

= 88 meV (Stoßenergieverteilung s. Abb. 4.18).
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Der Vergleich der experimentellen und theoretischen Daten fu¨r E

= 229 meV (Abb. 4.25)
zeigt beim KKM eine geringfu¨gige Verschiebung zu kleineren Werten von n. Die Ergebnisse
der MAT weisen eine Doppelpeakstruktur auf, die bei der niedrigeren kinetischen Energie noch
nicht so stark ausgepra¨gt ist. Fu¨r s-Zusta¨nde liegt das Maximum nach der MAT bei etwas zu
hohen Werten von n; ansonsten stimmt der Verlauf gut mit den experimentellen Daten u¨berein.











Sto¨ßen mit zustandsselektierten Ne(ns,nd)-Rydbergatomen durch das Kurvenkreuzungsmo-
dell und die modifizierte adiabatische Theorie gut beschrieben wird. Die Diskrepanz zwischen
den beiden Modellen zeigt sich vor allem in der Lage des Maximums. Die Doppelpeakstruk-
tur kann im KKM nicht aufgelo¨st werden, da der Ratenkoeffizient nur fu¨r diskrete Werte mit
n = 1 berechnet wurde (vgl. Abschnitt 3.2).





















































in Sto¨ßen von Sr-Atomen mit zustandsselektier-
ten Ne(ns,nd)-Rydbergatomen bei einer mittleren kinetischen Energie
E

= 229 meV (Stoßenergieverteilung s. Abb. 4.21).
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4.2.3 Absoluter Ratenkoeffizient
Die Bestimmung des absoluten Ratenkoeffizienten fu¨r den Prozeß Ne(nl) + Sr  Ne + Sr
kann anhand der negativen Sr- oder der positiven Ne-Signale erfolgen. Aus der simulta-
nen Messung des Elektronentransfers auf SF

-Moleku¨le kann nach Gl. (2.46), Seite 57 bzw.
Gl. (2.50), Seite 58 der absolute Ratenkoeffizient bestimmt werden; dabei muß fu¨r die negativen
Ionen die Isotopieverteilung beru¨cksichtigt werden. Fu¨r die Bestimmung des Ratenkoeffizien-
ten anhand der Massenspektren der negativen Ionen Sr und SF




















Aus den entsprechenden Massenspektren der positiven Ne-Ionen erha¨lt man nach Korrektur
















Beide Methoden liefern einen Ratenkoeffizienten, der deutlich kleiner ist als der Wert nach dem
KKM von 610cms. Wa¨hrend die Abweichung der experimentellen Werte (4.21), (4.22)
vom MAT-Resultat 210cms geringer ausfa¨llt.
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4.3 Suche nach Yb-Ionen
Fu¨r die Erdalkali-Atome hat sich gezeigt, daß ein linearer Zusammenhang zwischen der Elek-
tronenaffinita¨t EA und der Polarisierbarkeit $ der Atome besteht. Fu¨r die Bindungsenergien der
negativen Ca-, Sr- und Ba-Ionen im Grundzustand 








 ? $ $

 (4.23)
mit ? = 810 eV m und $

= 20.510 m. Sollte diese Beziehung auch fu¨r Yb gelten, er-




Zustand eine Bindungsenergie von 4 meV.
Die Frage der Existenz stabiler negativer Yb-Ionen war Gegenstand vieler theoretischer Ar-
beiten. Dabei zeigt sich, daß ein negativer Zustand der Konfiguration 4f5d6s instabil
ist [APKA97]. Allerdings wurde die Existenz eines stabilen Yb-Ions der Konfiguration
4f6s6p von Vidolova-Angelova et al. [VAIIL83] vorhergesagt. Auf der Basis einer relati-
vistischen Sto¨rungstheorie wurde das Yb-Ion als ein System aus drei Elektronen betrachtet,
die außerhalb einer abgeschlossenen Schale lokalisiert sind. Sie sagten eine Bindungsener-
gie der J = 1/2 Komponente von 1.4 eV und der J = 3/2 Komponente von 1.1 eV voraus.
Spa¨ter berichteten Vosko et al. [VCM91] und Gribakina et al. [GGI92] u¨ber stabile Zusta¨nde
des Yb -Ions, aber mit einer geringeren Bindungsenergie. Vosko et al. [VCM91] er-
hielt eine Bindungsenergie von 54(27) meV fu¨r den J = 1/2 Zustand, wobei der J = 3/2 Zu-
stand ungebunden sein sollte. Gribakina et al. [GGI92] sagten fu¨r die Bindungsenergie der
J = 1/2 Komponente 98.5 meV voraus und eine Feinstrukturaufspaltung von 77 meV. Lither-
land et al. [LKG91] berichteten 1991 u¨ber die Beobachtung stabiler negativer Yb-Ionen.
Die negativen Ionen wurden in einer Cs Sputter-Ionenquelle erzeugt und unter Nutzung der
Beschleuniger-Massenspektrometrie als Yb-Ionen identifiziert. Aus der Tatsache, daß die Io-
nen beim Durchgang durch ein elektrisches Feld (1 MV/m) u¨berlebten, wurde die Bindungs-
energie als - 10 meV eingestuft [LKG91]. Weitere theoretische Arbeiten von Dzuba und
Gribakin [DG94] fu¨hrten zu einer Bindungsenergie von 36 meV der J = 1/2 Komponente. Wi-
jesundera und Parpia [APKA97] erhielten 20 meV, wa¨hrend eine relativistische Many-Body-
Theorie Berechnung von Avgoustoglou und Beck [APKA97] zu dem Schluß fu¨hrte, daß das
Yb-Ion nicht gebunden ist. Die Na¨herungen, die zur Berechnung der Bindungsenergie von
Yb gemacht wurden, fu¨hren dazu, daß man trotz allem nicht ausschließen kann, daß ein ge-
bundener Yb-Zustand mit EA(Yb) 10 meV existiert. Die Untersuchungen zu Yb wurden in
Toronto weiterverfolgt [GLNZ93, NLGZ94, NGZL97], wobei der Einfluß eines a¨ußeren elek-
trischen Feldes auf Yb untersucht wurde. Dies fu¨hrte zu einer Bindungsenergie der Yb-Ionen
der Konfiguration 6s6p von 10(3) meV.
Die Existenz eines stabilen oder langlebigen metastabilen Zustands von Yb wurde in der
Folge von Andersen et al. [AAP98] untersucht. Dabei passierten positive Yb-Ionen eine Zel-
le mit Natrium- oder Kalium-Dampf, wobei durch doppelten Ladungsaustausch negative Yb-
Ionen entstehen und mit einem Faraday-Becher nachgewiesen werden sollten. Die Ergebnis-
se zeigen keinerlei Hinweise auf die Existenz eines stabilen oder langlebigen metastabilen
Zustands von Yb [AAP98]; falls solche Zusta¨nde existieren, muß deren Bindungsenergie
 3 meV sein. In einer theoretischen Arbeit von Dzuba und Gribakin [DG98] wird der Zustand
Yb 4f6s6p P

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Die obere Grenze fu¨r die Bindungsenergie von schwachgebundenen negativen Ionen, die in
Speicherringen untersucht wurden, sind durch die im Experiment vorliegenden elektrischen
Felder gegeben. Die in dieser Arbeit verwendeten Methode zur Bildung negativer Ca- und Sr-
Ionen in Sto¨ßen mit zustandsselektierten Rydbergatomen erlaubt eine Erzeugung der negativen
Ionen in einem schwachen Feld von 25V/cm (vgl. Abschnitt 2.4). Ausgehend von dem Ergeb-
nis von Andersen et al. [AAP98], daß die Bindungsenergie eines stabilen Yb-Zustands kleiner
als 3 meV sein muß, fu¨hrten wir zuna¨chst Modellrechnungen anhand des Kurvenkreuzungsmo-
dells durch mit EA(Yb) = 0.5  3 meV. Die experimentellen und theoretischen Untersuchungen
von Ca und Sr haben gezeigt, daß das Maximum des Ratenkoeffizienten mit abnehmender
Bindungsenergie des negativen Ions bei ho¨heren Werten der effektiven Hauptquantenzahl n
auftritt. In Abb. 4.26 ist das Ergebnis der Modellrechnung fu¨r den Elektronentransferprozeß
;










dargestellt. Die Strahlparameter der Ar(nd)- und Yb-Atome sind Tab. 2.1 zusammengefaßt.
Die mittlere kinetische Energie entspricht E

= 94 meV. Die Bedingung E


 IP - EA
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Abbildung 4.26: Modellrechnung nach dem Kurvenkreuzungsmodell fu¨r den Prozeß
Ar(nd) + Yb  Ar + Yb und EA(Yb) = 2 meV.
ist fu¨r effektive Hauptquantenzahlen n - 12 erfu¨llt (EA = 2 meV), so daß die kineti-
sche Energie bei diesem Prozeß keine Begrenzung darstellt. Nach den Modellrechnungen mit
EA(Yb) = 0.5  3 meV muß fu¨r EA = 2 meV im Bereich n  24 ein Signal auftreten.
Man erkennt deutlich, daß im Vergleich zu den Ergebnissen fu¨r die Ca- und Sr-Bildung das
Resonanzprofil u¨ber einen gro¨ßeren Bereich n ausgedehnt ist. Das liegt daran, daß mit zu-
nehmender Hauptquantenzahl die Absta¨nde der Zusta¨nde geringer werden. Abb. 4.27 zeigt die






























































fu¨r effektive Hauptquantenzahlen n = 20.6–32.6. Das einzel-
ne Kreuz entspricht bei der jeweiligen Meßzeit im Massenbereich m = 168-
178 einem Signal von 10 Counts/s.
gemessenen Massenspektren der negativen Ionen SF

und dem Massenbereich m = 168  178.
Die Massenspektren zeigen keinen Hinweis auf Yb-Ionen. Auf der Grundlage der Berechnun-
gen nach dem Kurvenkreuzungsmodell (s. Abb. 4.26, EA = 2 meV) erwartet man im Maximum






= 1.910cm) und einem Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von SF

von








Bei der Untersuchung der negativen Ionen muß man beachten, daß im Quadrupol-
Massenspektrometer hohe elektrische Felder auftreten (vgl. Abschnitt 2.4.2), die schwach ge-
bundene negative Ionen zersto¨ren ko¨nnen. Eine Feld-Detachment Rechnung von I. I. Fabri-
kant [Fab99] hat gezeigt, daß unter den gegebenen Bedingungen im Quadrupolfeld Yb-Ionen
mit einer Bindungsenergie  2 meV das elektrische Feld nicht u¨berstehen (s. Abb. 4.28). Einen
Hinweis auf die Bildung von Yb kann man auch durch die Untersuchung des Ar-Signals
erhalten, wobei das elektrische Feld im Quadrupol-Massenspektrometer keine Begrenzung dar-
stellt. Diese Methode wird aufgrund der Photoionisation der Ar(nd)-Rydbergatome durch
Schwarzko¨rperstrahlung erschwert. Es zeigte sich auch bei der Analyse der Ar-Ionen mit und
ohne Yb-Target kein signifikanter Signalunterschied, der auf den erfolgten Elektronentransfer-
prozeß 4.24 hinweisen ko¨nnte.
Bei der hier vorgestellten Methode zu Erzeugung und Nachweis schwachgebundener atomarer
negativer Ionen ist das eigentliche Nachweissystem ein begrenzender Faktor. Durch die hohen
















Electrical Field [V / cm]
Abbildung 4.28: Berechnung des Feld-Detachments der Yb-Ionen mit Bindungsenergien
EA(Yb) = 0.5–3 meV [Fab99]. Bei der im Quadrupol-Massenspektrometer
vorliegenden elektrischen Feldsta¨rke (Maximalwert bei 1.5 mm Abstand von
der Symmetrieachse) beim Nachweis der Yb-Ionen werden negative Io-
nen mit Bindungsenergien EA(Yb)  2 meV zersto¨rt.
elektrischen Feldsta¨rken im Quadrupol-Massenspektrometer bei hohem m/q-Verha¨ltnis ist der
Nachweis schwerer schwachgebundener Ionen nicht mo¨glich. Bei der Suche nach Yb in dem
Experiment von Andersen et al. [AAP98] ist das elektrische Feld, das die negativen Ionen in
den Speicherring und in einen 1 m langen feldfreien Raum transportiert, die begrenzende Gro¨ße
fu¨r den Nachweis schwachgebundener negativer Ionen. Im feldfreien Raum findet die Wechsel-
wirkung der Ionen mit den Laserfeldern statt; der anschließende Nachweis der entstandenen
positiven Ionen ist wieder unkritisch. Zum Nachweis schwachgebundener negativer Ionen wa¨re
daher eine Kombination beider Verfahren optimal, wobei die Erzeugung der Ionen in Sto¨ßen
mit zustandsselektierten Rydbergatomen erfolgt.
Eine weitere Mo¨glichkeit, negative Ionen mit geringer Bindungsenergie indirekt nachzuweisen,
wurde von I. I. Fabrikant und V. S. Lebedev [FL00] vorgeschlagen. In Sto¨ßen von zustandsse-
lektierten Rydbergatomen mit Grundzustandsatomen, die einen gebundenen negativen Ionen-
zustand bilden ko¨nnen, findet eine Umverteilung der Rydbergzusta¨nde statt; diese kann durch
Spektroskopie der Rydbergzusta¨nde bestimmt werden. Sie erhalten Wirkungsquerschnitte fu¨r
das Quenchen von Ne-Rydbergzusta¨nden in Sto¨ßen mit Ca- oder Yb-Grundzustandsatomen
von einigen 10cm [FL00].
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4.4 Bildung von Ba-Ionen
Ein weiteres stabiles negatives Erdalkali-Ion ist Ba, das erstmals 1971 beobachtet wur-
de [KHBB71]. Field-Detachment Messungen haben gezeigt, daß die Bindungsenergie sehr viel
ho¨her als die von Ca und Sr ist [GKL90] [NL90] [LKG91]. Aber die experimentellen
wie auch die theoretischen Arbeiten [FF89] [KG89] [GGIK90] [CW91] [JSB89] [FSSP90]
[DFGS91] [VLM89] konnten die Bindungsenergie von Ba nur mit einer Genauigkeit von 25–
50% bestimmen. Erst die Methode der Kombination aus Laser-Photodetachment und Resonan-
zionisation fu¨hrte zu einer genauen Bestimmung der Elektronenaffinita¨ten von Ba   
mit EA(Ba 

) = 144.62(6) meV und EA(Ba 

) = 89.60(6) meV [PVB95].
Die mittlere Bindungsenergie fu¨r den Ba  -Grundzustand betra¨gt 108 meV. Von den
theoretischen Arbeiten ist nur der Wert von 110 meV von van der Hart et al. [vdHLH93]
in ¨Ubereinstimmung mit dem experimentellen Resultat. Eine spa¨tere Rechnung von Sund-
holm [Sun95] ergibt fu¨r die 

-Komponente eine Bindungsenergie von 113 meV, die den
experimentellen Wert um fast 25% unterschreitet.
Die Erzeugung negativer Ba-Ionen in Sto¨ßen mit zustandsselektierten Rydbergatomen erfordert
eine hohe kinetische Anfangsenergie. Die experimentellen Ergebnisse fu¨r die Bildung von Ca
und Sr in diesem Elektronentransferprozeß und die Modellrechnungen haben gezeigt, daß das
Maximum des Ratenkoeffizienten mit zunehmender Bindungsenergie der negativen Ionen bei
einem kleineren Wert der effektiven Hauptquantenzahl n auftritt. Zur Bildung eines Ionenpaa-
res muß die Bedingung E


 IP - EA erfu¨llt sein. In Abb. 4.29 ist die Energieverteilung
dargestellt, der sich unter Verwendung eines geseedeten Neon-Strahls und bei einer Ofentem-
















berechnete Ratenkoeffizient nach dem Kurvenkreuzungsmodell ist in Abb. 4.30 dargestellt.
Nur bei einer effektiven Hauptquantenzahl von n  6.7 tritt ein nennenswertes Signal






-Zustands mit einer Bindungsenergie von
89.60(6) meV [PVB95] entspricht. Der Ba 


-Zustand mit einer Bindungsenergie
von 114.62(6) meV [PVB95] wird unter den gegebenen experimentellen Bedingungen



















= 0.810cms. Auf eine experimentelle Untersu-
chung der Ba-Ionen wurde aus Zeitgru¨nden verzichtet.
4.5 Andere Systeme
Der Ratenkoeffizient fu¨r die Bildung dipolgebundener Anionen XY in Sto¨ßen von Moleku¨len
XY mit zustandsselektierten Xe(nf)-Rydbergatomen weist ein resonanzartiges Verhalten auf,
das durch das Kurvenkreuzungsmodell beschrieben werden kann [DBS94, DAA94, Des95,
DAS96]. Desfranc¸ois et al. [DAA94] haben durch Anfitten der experimentellen Daten mit
Modellrechnungen die Elektronenaffinita¨ten dipolgebundener Moleku¨le bestimmt. Weiterhin
bestimmten diese Autoren die Bindungsenergien durch Field-Detachment Messungen. Die auf
diese beiden verschiedenen Weisen erhaltenen Daten fu¨r die Bindungsenergien der dipolgebun-
denen Moleku¨le weichen um 3.3 bis 45% voneinander ab [Des95]. Aus den erhaltenen Ergeb-
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rel > IP - EA
EA(Ba) = 144.6 meV
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Abbildung 4.29: Relativenergieverteilung fu¨r den Prozeß Ne(nl) + Ba unter Verwendung ei-
nes geseedeten Neon-Strahls und bei einer Ofentemperatur von 970 K.
nissen fu¨r Moleku¨le mit Bindungsenergien von 0.7–18.6 meV la¨ßt sich aus den Daten, die durch
Anfitten der experimentellen Resultate fu¨r den Elektronentransfer erhalten wurden, eine einfa-
che Beziehung zwischen der Lage des Maximums n

und der Bindungsenergie EA ableiten.
Es gilt





mit einer Genauigkeit besser als 5% [Des95]. Damit kann man allgemein die Bindungsenergie
EA dipolgebundener Anionen durch experimentelle Bestimmung des Maximums des Ratenko-
effizienten bestimmen. Abb. 4.31 zeigt die Abha¨ngigkeit der Bindungsenergie von der Lage des
Maximums des Ratenkoeffizienten fu¨r einen Bereich EA = 1–100 meV nach Gl. (4.26), wobei
zu beachten ist, daß dieser Zusammenhang fu¨r Systeme mit EA  19 meV bestimmt wurde.
Fu¨r die polarisationsgebundenen Systeme wurde ein a¨hnlicher Zusammenhang zwischen der
Elektronenaffinita¨t EA und der Lage des Maximums n

des Ratenkoeffizienten aus Modell-
rechnungen nach dem Kurvenkreuzungsmodell fu¨r die Bildung von Ca, Sr, Ba und Yb
bestimmt (s. Abb. 4.31). Dabei wurden fu¨r Systeme B Elektronenaffinita¨ten von 2, 4, 5 und
10 meV angenommen (s. Anhang A). Die Abha¨ngigkeit der Normierungskonstanten von der
Bindungsenergie ist in Abb. 4.32 dargestellt. Die Modellrechnungen wurden jeweils fu¨r einen
ionischen und mehrere kovalente Zusta¨nde bei einer diskreten kinetischen Energie von 500 meV
durchgefu¨hrt. Durch Anfitten einer Potenzfunktion an die gerechneten diskreten Fallbeispiele
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EA(Ba- 2P1/2 ) = 144.6 meV


























Abbildung 4.30: Mit dem Kurvenkreuzungsmodell fu¨r die Stoßenergieverteilung in Abb. 4.29











von Ba-Atomen mit zustandsselektierten Ne(ns)-Rydbergatomen. Unter







Zustands mit einer Bindungsenergie von 89.60(6) meV [PVB95] mo¨glich.
ergab sich die analytische Beziehung





und damit eine gro¨ßere Steigung der Kurve als fu¨r die dipolgebundenen Systeme. Bei diesem
Zusammenhang ist zu beachten, daß er aus rein theoretisch ermittelten Werten stammt.
Wenn man in den Modellrechnungen die Verluste in die Rydberg-Mannigfaltigkeit ver-
nachla¨ssigt, also ein Zwei-Zustands-System aus einem ionischen und nur einem Rydbergzu-




. Man erha¨lt also die
gleiche Abha¨ngigkeit von n

, aber einen etwa dreimal geringeren Proportionalita¨tsfaktor. Fu¨r
eine gegebene Bindungsenergie EA tritt bei Beru¨cksichtigung nur eines Rydbergzustands das
Maximum des Ratenkoeffizienten bei einem geringeren Wert der effektiven Hauptquantenzahl
n auf, bezogen auf die vollsta¨ndige Rechnung (vgl. Abb. 3.13, Seite 82).
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Ekin = 500 meV
Ne**(ns) + B → Ne+ + B-( 2P1/2 )
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 Fit 
 EA = 225738 / n3.747
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Abbildung 4.31: Zusammenhang zwischen der Elektronenaffinit a¨t EA und der Position n

des Maximums fu¨r polarisationsgebundene und dipolgebundene Systeme (s.
Tab. A.2, S. IV).
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Ziel der vorliegenden Arbeit war es, ein besseres Versta¨ndnis der Bildung atomarer negativer Io-
nen in Sto¨ßen mit zustandsselektierten Rydbergatomen zu schaffen. In einem Kreuzstrahlexpe-
riment wurde mittels Massenspektrometrie die Bildung schwachgebundener atomarer negativer
Ionen in thermischen Sto¨ßen (mittlere kinetische Energie 90–230 meV) von zustandsselektier-
ten Ne(ns,J=2) und Ne(nd,J=4) Rydberg-Atomen mit Grundzustandsatomen untersucht. Der
n-abha¨ngige Ratenkoeffizient fu¨r die Prozesse














wurde bei zwei verschiedenen mittleren Stoßenergien bestimmt. Die experimentellen Resultate
wurden mit Modellrechnungen, basierend auf einem Kurvenkreuzungsmodell und einer modi-
fizierten adiabatischen Theorie, verglichen.
Im Experiment kreuzt ein kollimierter Strahl metastabiler Edelgasatome Ne 

, die in ei-
ner Gleichstromentladung erzeugt werden, einen kollimierten Strahl von Erdalkali-Atomen,
der in einem Ofen unter effusiven Bedingungen produziert wird. Im Kreuzungsgebiet wer-
den Ne(ns,J=2) oder Ne(nd,J=4) Rydberg-Zusta¨nde bevo¨lkert; dies erfolgt in einer zwei-
stufigen Laseranregung der Ne  

 Atome u¨ber den Zwischenzustand Ne  

.
Die beim Elektronentransfer entstandenen positiven und negativen Ionen wurden mit einem
Quadrupol-Massenspektrometer an einem Channel-Plate-Detektor nachgewiesen. Zur Kalibrie-
rung der Spektren wurde SF

-Gas diffus in den Reaktionsraum eingelassen. Die bekannten
n-abha¨ngigen Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von SF

in Sto¨ßen mit Ne(nl) Rydberg-
Atomen ermo¨glichte die Bestimmung des relativen Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von Ca
und Sr.
Der n-abha¨ngige Ratenkoeffizient fu¨r die Bildung von Ca oder Sr zeigt ein resonanzarti-
ges Verhalten als Funktion der Bindungsenergie des Rydbergelektrons. Die Position des Ma-
ximums ha¨ngt dabei von der Elektronenaffinita¨t und der mittleren kinetischen Energie ab. Die
beobachteten Maxima liegen bei effektiven Hauptquantenzahlen im Bereich n

= 9–11.5. Das
Maximum fu¨r den Elektronentransfer aus Ne(ns) und Ne(nd) Zusta¨nden tritt bei dem glei-
chen Wert von n auf; dabei ist der Ratenkoeffizient im Maximum fu¨r Ne(ns) Zusta¨nde etwa
20-60% ho¨her als fu¨r Ne(nd)-Zusta¨nde.
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Zum Versta¨ndnis der experimentellen Daten wurden Modellrechnungen durchgefu¨hrt, wobei
der Wirkungsquerschnitt fu¨r die Bildung negativer Ionen in Abha¨ngigkeit von n i) anhand eines
parameterfreien Kurvenkreuzungsmodells in Zusammenarbeit mit C. Desfranc¸ois und ii) basie-
rend auf einer modifizierten adiabatischen Theorie von I. I. Fabrikant bestimmt wurde. Das pa-
rameterfreie Kurvenkreuzungsmodell wurde bereits erfolgreich zur Beschreibung der Bildung
dipolgebundener Moleku¨le in Sto¨ßen mit zustandsselektierten Rydbergatomen eingesetzt. Im
Kurvenkreuzungsmodell i) werden die beiden ionischen Zusta¨nde und eine hohe Anzahl kova-
lenter Potentialkurven in einem gekoppelten System (ohne Beru¨cksichtigung von Interferenz-
Effekten) betrachtet, wobei fu¨r die Wahrscheinlichkeit, von einer kovalenten zu einer ionischen
Potentialkurve zu wechseln, die Landau-Zener- ¨Ubergangswahrscheinlichkeit eingesetzt wird.
In Modell ii) wird nur jeweils eine ionische und kovalente Potentialkurve des Systems betrach-
tet. Nach der Bildung der Ionen wird der Zerfall des negativen Ions im Coulombfeld des po-
sitiven Ions beru¨cksichtigt; dieser Zerfall entspricht dem Effekt der Mehrfachkurvenkreuzun-
gen im Kurvenkreuzungsmodell. Zur Beru¨cksichtigung der Feinstruktur wird in Modell ii) der
Wirkungsquerschnitt entsprechend dem statistischen Mittel der negativen Ionen ermittelt. Die
Ratenkoeffizienten wurden durch Mittelung u¨ber die Verteilung der Relativenergie bestimmt.
Beide Modelle geben den experimentell bestimmten Verlauf des Ratenkoeffizienten fu¨r die Bil-
dung von Ca- und Sr-Ionen gut wieder. Es hat sich gezeigt, daß unter den realisierbaren
experimentellen Bedingungen die kinetische Energie einen entscheidenden Einfluß auf die Bil-
dung der negativen Ionen hat, da das entstandene Ionenpaar genu¨gend kinetische Energie zur
Verfu¨gung haben muß, um die Coulombanziehung zu u¨berwinden.






–Ionen (erwartete Bindungsenergie  3 meV)
in Sto¨ßen mit zustandsselektierten Ar(nd)-Rydbergatome zeigte im Bereich 21  n  33 kei-
nen Hinweis auf die Existenz eines langlebigen Yb-Ions. In Kombination mit Abscha¨tzungen
zum Felddetachment negativer Ionen im elektrischen Feld des Quadrupolmassenspektrometers







– falls sie u¨berhaupt existieren – geringer als 2 meV sein muß.
Die Resultate dieser Arbeit konnten die scharfe Resonanz fu¨r Ca-Bildung bei n = 23.9,
die von McLaughlin und Duquette beobachtet wurde, nicht reproduzieren. Die nach
dem Resonanzmodell von I. I. Fabrikant vorhergesagte Bildung negativer Ca–Ionen bei
EA(Ca)  E
!	,
(Ne(nl)) wurde nicht besta¨tigt.
Das beobachtete resonanzartige Verhalten des Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von Ca und
Sr in Sto¨ßen mit zustandsselektierten Rydberg-Atomen ist a¨hnlich mit den Ergebnissen fu¨r
die Bildung dipolgebundener molekularer Anionen. Dieses Verhalten kann durch ein Kurven-
kreuzungsmodell oder eine modifizierte adiabatische Theorie beschrieben werden. Quantita-
tiv ergibt sich aus KKM-Rechnungen folgende Relation zwischen der Bindungsenergie EA
im Bereich 2-100 meV und der Position des Maximums n

des Ratenkoeffizienten fu¨r die
Bildung schwachgebundener atomarer negativer Ionen: n

= (225738 meV/ EA) 
 bzw.
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Fu¨r die Erdalkali-Ionen liegen sehr genaue Werte fu¨r die Bindungsenergien vor, die in Tab. A.1
zusammengefaßt sind. Die in Aarhus [PVB95, PABA96, APKA97] eingesetzte, hochempfind-
liche und hochauflo¨sende Methode der Laserspektroskopie an schnellen B-Ionenstrahlen er-
laubt es, durch Kombination von Schwellen-Laser-Photodetachment der B-Ionen in angeregte
B-Zusta¨nde und effizienten B-Nachweis durch Resonanzionisation die Zustandskomposition
der B 
;
 K   K  -Ionen und deren Bindungsenergien genau (E  0.1 meV)
zu messen.
Die Experimente zur Bildung negativer Yb-Ionen durch doppelten Ladungsaustausch zeigen
keinerlei Hinweise auf die Existenz eines stabilen oder langlebigen metastabilen Zustands von

























24.55(10) 19.73(10) 52.06(6)! 32.17(3)! 144.62(6)* 89.60(6)*  3,
a:[PABA96]; b:[APKA97]; c:[PVB95]; d:[AAP98]























Mit Unterstu¨tzung von C. Desfranc¸ois wurden die Normierungskonstanten N der Elektronen-
wellenfunktion der B-Ionen bestimmt (s. Anhang E, Seite LV). Das Wechselwirkungspotential
setzt sich aus der langreichweitigen e–B-Wechselwirkung, einer kurzreichweitigen Anziehung
<

und dem Zentrifugalterm zusammen (vgl. Gl. (4.12), Seite 115). Fu¨r das attraktive Potential
















fu¨r ; - ;

Aus der Beziehung (4.23) erha¨lt man die Polarisierbarkeit $ von B-Ionen fu¨r eine vorgege-
bene Elektronenaffinita¨t EA. Das Lo¨sen der radialen Schro¨dingergleichung in Abha¨ngigkeit
von $ und U

liefert durch Variation von U

die gewu¨nschte Elektronenaffinita¨t EA mit der
III
IV A Bindungsenergien und Normierungskonstanten











Die Werte fu¨r N in Abha¨ngigkeit von der Bindungsenergie EA und die entsprechenden Werte
fu¨r U

sind in Tab. A.2 zusammengestellt (s. auch Abb. 4.32, Seite 138).


















































































































































verschiedenen Elektronenaffinita¨ten, wobei fu¨r die Systeme B der Zusammen-





Zur Berechnung der n-abha¨ngigen Wirkungsquerschnitte und Ratenkoeffizienten fu¨r den Pro-




beru¨cksichtigt. Die nicht-adiabatische ¨Ubergangswahrscheinlichkeit p
*
ha¨ngt von den Quan-
tenzahlen n, l und  der Rydbergzusta¨nde im kovalenten Zustand und der Elektronenaffinita¨t
EA des negativen Ions im ionischen Zustand ab (vgl. 3). Da die Projektion des Gesamtdrehim-










Rydbergzusta¨nde einzubeziehen. Zur Bestimmung der gesamten ¨Ubergangswahrscheinlichkeit
werden zuna¨chst alle N

Rydbergzusta¨nde Rg(nl) in absteigender Reihenfolge nach dem Be-




sortiert. Der Zustand N = 1 hat dann die ho¨chste und der
Zustand N = N

die niedrigste Bindungsenergie.
Das Kurvengeflecht zwischen N

kovalenten Rydbergzusta¨nden und zwei ionischen Potential-
kurven, die unterschiedlichen Elektronenaffinita¨ten entsprechen, ist in Abb. B.1 dargestellt. Der
ionische Zustand mit der ho¨heren Elektronenaffinita¨t ist mit Eins, der andere mit Zwei, die ho-





bezeichnet. Fu¨r die horizontalen Teilstu¨cke sind drei und fu¨r die vertikalen zwei Bereiche
zu unterscheiden. Dabei stellt man mit (j = 1) den Anteil fu¨r  - 
*
, mit (j = 2) den Anteil
fu¨r 
*
   

*
und mit (j = 3) den fu¨r   
*
dar. Der Anteil der im Eingangska-
nal befindlichen Teilchen, der entlang eines Teilstu¨cks einer ionischen Kurve verla¨uft, wird mit
VP
  
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VPN,1VPN,2 HP = 0(N-1),1HP(N-1),2HP(N-1),3
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Abbildung B.1: Zur Beru¨cksichtigung aller mo¨glichen Kurvenkreuzungen zwischen
den ionischen und kovalenten Potentialkurven wird die gesamte
¨Ubergangswahrscheinlichkeit durch ein System rekursiver Gleichungen




die Anteile, die entlang eines
Teilstu¨cks einer ionischen bzw. kovalenten Potentialkurve verlaufen.
B Berechnung von Mehrfachkurvenkreuzungen VII
An der ersten Kurvenkreuzung bei R = 
*
wechselt das System mit der Wahrscheinlichkeit
p











Mit der Wahrscheinlichkeit 1 - p

bleibt das System auf der kovalenten Kurve, so daß der
Kurvenwechsel bei R = R
*
mit der Wahrscheinlichkeit p

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(B.5)
Zur Berechnung von P? 

 werden anhand dieser rekursiven Gleichungen alle Kreuzungs-
punkte zwischen den kovalenten und ionischen Zusta¨nden beru¨cksichtigt. Das C-Programm
zur Bestimmung der Wirkungsquerschnitte und Ratenkoeffizienten befindet sich in An-
hang D. Die Funktion
”




, die den gesamten
¨Ubergangswahrscheinlichkeiten P

(b) in die beiden ionischen Zusta¨nde entsprechen. Die
Hauptquantenzahl n

wird so gewa¨hlt, daß sich die horizontalen und vertikalen Anteile beim
Durchlaufen der letzten Kreuzungen nicht mehr a¨ndern. Fu¨r die Berechnung des Wirkungsquer-















VIII B Berechnung von Mehrfachkurvenkreuzungen
Anhang C
Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von
SF

Zur Bestimmung des n*-abha¨ngigen Verlaufs des Ratenkoeffizienten k fu¨r den Prozeß Ne + B
mit B = Ca, Sr wurde SF

-Gas diffus in den Reaktionsraum eingelassen, und es wurden
gleichzeitig die Signale der negativen Ionen B und SF

gemessen. Die Bildung von SF

-
Ionen in Sto¨ßen mit zustandsselektierten Ne(nl)-Atomen wurde bereits von K. Harth unter-
sucht [HRG85, Har87, HRH89]. Abb. C.1 zeigt den Verlauf des Ratenkoeffizienten fu¨r den
Elektronentransfer auf SF

-Moleku¨le aus Neon-Rydbergzusta¨nden Ne(ns,nd) bei einer mitt-
leren Stoßenergie von E

= 60 meV. Der Ratenkoeffizient fu¨r den Elektronentransfer auf SF

aus s-Zusta¨nden ist dabei gro¨ßer als aus d-Zusta¨nden. Die Quantendefekt der Ne(ns)-Zusta¨nde
betra¨gt 1.3215 und der der Ne(nd)-Zusta¨nde 0.024 [HRG85].
Von Desfranc¸ois et. al. wurde die Bildung vom SF

in Sto¨ßen von SF

mit Xe(nf)-
Rydbergatomen stoßenergieabha¨ngig untersucht. Um die Stoßenergie zu variieren, wurde SF

in verschiedenen Edelgas-Tra¨gergasen geseedet (He, Ar, Kr) [DKLS92]. Die Variation der Sto-
ßenergie durch Seeden von SF

anstelle durch Seeden der Rydbergatome ist nicht ganz un-
problematisch, da es zu einer Ku¨hlung innerer Freiheitsgrade fu¨hren kann. Auf diese Weise




= 450 meV (He), 125 meV (Ar) bzw.
80 meV (Kr) realisiert [DKLS92]. Außerdem wurde SF

als diffuses Targetgas bereitgestellt
(E

 0.05 eV ). Der Verlauf des Ratenkoeffizienten ist in Abb. C.2 dargestellt, zusammen
mit den Ergebnissen von K. Harth fu¨r den Elektronentransfer aus Ne(nd)-Zusta¨nden. Dabei
ist der Grenzwert des Ratenkoeffizienten bei hohen Hauptquantenzahlen n auf Eins normiert.
Zur Bestimmung des n-abha¨ngigen Verlaufs des Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von
B im Vergleich mit SF

-Signalen mu¨ssen Ratenkoeffizienten fu¨r die entsprechenden Stoß-
energien bestimmt werden. Dies kann anhand der bekannten Daten von K. Harth et al. und
Desfranc¸ois et al. erfolgen [HRH89, DKLS92]. Die Energieabha¨ngigkeit des Elektronentrans-
fers aus d- und f-Zusta¨nden mit Quantendefekt nahezu Null ist aus diesen Daten ableitbar. Die
Bestimmung der Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von SF

aus s-Zusta¨nden mit einem Quan-
tendefekt ungleich Null kann aus den Ergebnissen von K. Harth erfolgen. Das SF

-Gas wird
in unserem Experiment diffus in den Reaktionsraum eingelassen. Daraus ergibt sich, daß unter
den gegebenen experimentellen Bedingungen bei einem reinen Neon-Atomstrahl eine mittlere
Stoßenergie der Reaktionspartner von 77 meV und bei einem geseedeten Neon-Atomstrahl von
230 meV vorliegt.
IX
X C Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von SF

Abbildung C.1: Verlauf des Ratenkoeffizienten fu¨r den Prozeß Ne(nl) + SF

 Ne + SF

bei einer mittleren Stoßenergie von E

= 60 meV [HRH89]











als Funktion der effektiven Hauptquantenzahl n auf, so erha¨lt man den in Abb. C.3 gezeigten
Verlauf.
Besonders fu¨r niedrige effektive Hauptquantenzahlen n steigt der Ratenkoeffizient fu¨r die SF

-
Bildung sehr stark mit der Relativenergie der Stoßpartner an.
Betrachtet man die Abha¨ngigkeit des Ratenkoeffizienten k fu¨r die Bildung von SF

in Sto¨ßen
mit zustandsselektierten Rydbergatomen von der Stoßenergie bei einer bestimmten effektiven
Hauptquantenzahl n, zeigt sich z.B. fu¨r n = 10 der in Abb. C.4 gezeigte Verlauf von (1-k), der
C Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von SF

XI











 450 meV (Xe** + SF6 / He)
 125 meV (Xe** + SF6 / Ar)
   80 meV (Xe** + SF6 / Kr)




















Abbildung C.2: Normierte Ratenkoeffizienten fu¨r den Prozeß Rg(nd,nf) + SF

 Rg + SF

bei verschiedenen mittleren Stoßenergien E

= 450, 125, 80 und
60 meV [DKLS92, Har87].











 450 meV / 60 meV
 125 meV / 60 meV














fu¨r die Bildung von SF

in Sto¨ßen
mit zustandsselektierten Xe(nf) und Ne(nd)-Atomen.
XII C Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von SF

durch eine exponentielle Abha¨ngigkeit der Art











beschreiben werden kann. Fu¨r die effektiven Hauptquantenzahlen n = 10-16 sind in Tabelle C.1






10 0,10 60 0,26 42,9
11 0,60 60 0,26 68,2
12 0,53 60 0,27 67,6
13 0,48 60 0,27 43,5
14 0,47 60 0,24 26,1
15 0,40 60 0,20 45,1
16 0,33 60 0,23 64,5
Tabelle C.1: Parameter der Fitfunktion nach Gl. C.2 zur Beschreibung der Energieabh a¨ngigkeit
des Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von SF

in Sto¨ßen mit zustandsselektier-
ten Rydbergatomen Rg(nl).








Rg**(10f,10d) + SF6 
y = y0 + A e
- ( x - x
 0 ) / t
y0 = 0,64; A = 0,26; x0 = 60; t = 69,7





Abbildung C.4: Energieabha¨ngigkeit der Bildung von SF

in Sto¨ßen mit zustandsselektierten
Rydbergatomen Ne(nd) und Xe(nf).
Anhand der Ergebnisse in Tab. C.1 ko¨nnen fu¨r die effektiven Hauptquantenzahlen n = 10-16
die Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von SF

bei Energien von 77 und 230 meV bestimmt
C Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von SF

XIII
werden. Abb. C.5 zeigt das Ergebnis fu¨r die so berechneten Ratenkoeffizienten zusammen mit
den Ergebnissen von Harth und Desfranc¸ois [HRH89, DKLS92].
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 230 meV / 60 meV
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Abbildung C.5: Verhalten der relativen Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von SF

in Sto¨ßen
mit zustandsselektierten Xe(nf)-Atomen bei mittleren Stoßenergien von 450,
125 und 80 meV zu den Ratenkoeffizienten in Sto¨ßen mit Ne(nd)-Atomen
bei 60 meV. Zusa¨tzlich sind die nach Gl. C.2 berechneten Ergebnisse und
Fitkurven fu¨r die Ratenkoeffizienten bei mittleren Stoßenergien von 77 und
230 meV dargestellt.
Der Verlauf des relativen Ratenkoeffizienten fu¨r die Stoßenergien von 77 und 230 meV kann
























230 0,94 9 2,99 4,09
77 0,35 9 1,21 20,8
Die so erhaltene Beziehung fu¨r den Verlauf der Ratenkoeffizienten bei den im Experiment
vorliegenden Stoßenergien fu¨r beliebige Werte der effektiven Hauptquantenzahl n kann auch
XIV C Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von SF

fu¨r den Elektronentransfer aus s-Zusta¨nden herangezogen werden. Abb. C.6 zeigt den Verlauf
der normierten Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von SF

in Sto¨ßen mit zustandsselektierten
Ne(ns,nd)-Atomen bei einer Stoßenergie von E

= 60 meV [HRH89]. In dem in dieser Arbeit
betrachteten Bereich von n = 8-15 weicht der relative Verlauf des Ratenkoeffizienten fu¨r die s-
und d-Zusta¨nde nicht stark voneinander ab. Man kann daher die, aus der Energieabha¨ngigkeit
des Elektronentransfers aus d- und f-Zusta¨nden ermittelten Werte fu¨r den n-abha¨ngigen Verlauf
des Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von SF

auch zur Bestimmung des Ratenkoeffizienten
fu¨r den Elektronentransfer aus s-Zusta¨nden bei beliebigen Energien heranziehen.









 Ne**(ns) + SF6




















Abbildung C.6: Normierte Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von SF

in Sto¨ßen mit
zustandsselektierten Ne(ns,nd)-Atomen bei einer mittleren Stoßenergie
E

= 60 meV [Har87].
Anhand der Daten von K. Harth [HRH89] fu¨r die absoluten Ratenkoeffizienten des Prozesses
Ne(ns,nd) + SF

 Ne + SF

bei einer mittleren Stoßenergie von 60 meV ko¨nnen die
absoluten Ratenkoeffizienten bei den Stoßenergien von 77 und 230 meV ermittelt werden. Die
Ergebnisse sind in Tab. C.2 zusammengefaßt.









































fu¨r die Bildung von SF

in Sto¨ßen
mit zustandsselektierten Ne(ns,nd)-Atomen bei mittleren Stoßenergien von 77
und 230 meV.
XVI C Ratenkoeffizienten fu¨r die Bildung von SF

Anhang D
Programmquellcode zur Berechnung der
Wirkungsquerschnitte
und Ratenkoeffizienten
Dieses Programm berechnet den Wirkungsquerschnitt  oder den Ratenkoeffizienten k fu¨r die Bildung








Dabei wird angenommen, daß sich die beiden Atomstrahlen unter einem Winkel von 90Æ kreuzen. Die
¨Ubergangswahrscheinlichkeit vom kovalenten zum ionischen Zustand wird nach dem Landau-Zener-

















































































D Programmquellcode zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte
und Ratenkoeffizienten
Die Funktion Fakul berechnet die Fakulta¨t einer Zahl n:
    (D.1)
Sie liefert einen double zuru¨ck, um bei großen Zahlen einen integer-overflow zu vermeiden.
	Die Funktionen





if (n1==n2) return 1.0;
















redMasse berechnet die reduzierte Masse des Systems in Einheiten der Elektronenmasse ME; dazu
mu¨ssen die Massen der Atome A und B in amu angegeben werden.
	Die Funktionen





D Programmquellcode zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte
und Ratenkoeffizienten XXI
Die normierte Dichteverteilungsfunktion f(v) der metastabilen Atome fu¨r die longitudinale Geschwin-
digkeit hat ¨Uberschallcharakter und kann durch folgende Funktion beschrieben werden:












Dabei bezeichnet m die Masse der Atome, k die Boltzmannkonstante und T die charakteristische (lon-





!"	"   (D.3)












Fu¨r die normierte Dichteverteilungsfunktion f
























 "   
(D.6)
wobei " der mittleren Geschwindigkeit der metastabilen Atome entspricht. Die Funktion f_von_v be-
rechnet die normierte Dichteverteilung f(v) fu¨r metastabile Atome (r=0) oder fu¨r Rydbergatome (r=1).
fv_von_v bestimmt die mittlere Geschwindigkeit " der metastabilen Atome.
	Die Funktionen



























































D Programmquellcode zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte
und Ratenkoeffizienten XXIII




















































D Programmquellcode zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte
und Ratenkoeffizienten
Im Kreuzstrahlexperiment gilt fu¨r die Dichteverteilung ! "






































double f_von_vr(double vr,double m1,double T1,double u1,int r1,


















double fn_von_vr(double m1,double T1,double u1,int r1,double m2,










































double f_von_E(double En,double m,double T,double u,int r)
{
double hilf;




double fn_von_E(double m,double T,double u,int r)
{












D Programmquellcode zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte
und Ratenkoeffizienten






















double f_von_Er(double En,double m1,double T1,double u1,int r1,
double m2,double T2,double u2,int r2)
{
double hilf,mu;





double fn_von_Er(double m1,double T1,double u1,int r1,double m2,
double T2,double u2,int r2)
{















D Programmquellcode zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte
und Ratenkoeffizienten XXVII














































double M_von_Er(double m1,double T1,double u1,int r1,double m2,
double T2,double u2,int r2)
{
















D Programmquellcode zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte
und Ratenkoeffizienten







Dabei ist IP das Ionisierungspotential des Rydbergatoms A und EA die Bindungsenergie des Elektrons
im negativen Ion B.
	Die Funktionen









VCou berechnet das Coulomb-Potential in meV.
	Die Funktionen
























































































(: reduzierte Masse in (ME), 
	
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D Programmquellcode zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte
und Ratenkoeffizienten XXXI





); diese Funktion ist erforderlich, um zur Beru¨cksichtigung des Quan-
tendefekts die gemittelte Radialwellenfunktion Chigem zu bestimmen.
	Die Funktionen

double Find(int n0, int l0)
{
int h;
if (nmin>n0) return 500;
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Die Funktion Hic berechnet das Kopplungsmatrixelement 
*
.
NW: Normierungskonstante, TE: Funktion L, l: Bahndrehimpuls des Rydbergzustands, Bahndrehimpuls






















Die Funktion pic bestimmt die Landau-Zener- ¨Ubergangswahrscheinlichkeit.
	Die Funktionen

double pic(int I, int J, int K)
{
double hilf;
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D Programmquellcode zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte
und Ratenkoeffizienten
Die Funktion P_von_b berechnet die Wahrscheinlichkeit, daß unter Beru¨cksichtigung von mehreren
ionischen Zusta¨nden und vielen Rydbergzusta¨nden ein Ionenpaar gebildet wird. Es gilt:
  "





























































































































D Programmquellcode zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte
und Ratenkoeffizienten
Die Funktion niv bestimmt die Ionisierungspotentiale IP der Rydbergzusta¨nde und sortiert die Zusta¨nde.
	Die Funktionen















































cout << "\nRate -- Ein Programm zur Berechnung von
Wirkungsquerschnitten";
cout << "\nund Ratenkoeffizienten fu¨r
Ladungstransferprozesse der Art";
cout << "\nA**(nl) + B -> Aˆ+ + Bˆ- \n\n";
cout << "\nWas soll berechnet werden ?\n\n";
cout << "\n(1) Geschwindigkeitsverteilung\n";
cout << "\n(2) Potential\n";
cout << "\n(3) Wirkungsquerschnitt bei mehrfacher
Kurvenkreuzung und fester Energie\n";
cout << "\n(4) Wirkungsquerschnitt bei einfacher
Kurvenkreuzung und fester Energie\n";





cout << "\nWas soll berechnet werden ?";
cout << "\n(1) Geschwindigkeits- und
Energieverteilung eines Atomtrahls
(Du¨senstrahl oder effusiv)?\n\n";
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if (p>3) cout << "\nFalsche Eingabe !\n";








cout << "\nBitte die Strahlparameter der
Atome eingeben:";







cout << "\nBitte Anzahl der Schritte
angeben :\n";
cin >> Anz;







t << "\n#m(A) = " << m << "(amu)"
<< "\n#T(A) = " << T << "K"
<< "\n#u(A) = " << u << "(m/s)"
<< "\n#0:A*, 1:A** :" << r << flush;
t << "\n#" << flush;
t << "\n#Normierung der v-Verteilung:"
<< ’ ’ << normv << flush;
t << "\n#Normierung der E-Verteilung:"
<< ’ ’ << norme << flush;
t << "\n#Mittlere Energie :" << ’ ’
<< Mittel << flush;
t << "\n#";
t << "\n#v(m/s)" << " "
<< "f(v)(1/(m/s))" << " "
D Programmquellcode zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte
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<< "E(meV)" << " "











t << v << " " << fv << " "
<< Ene << " " << fE*E*1e-3
<< ’\n’ << flush;










cout << "\nBitte die Strahlparameter
der Atome A eingeben:";






cout << "\nBitte die Strahlparameter
der Atome B eingeben:";






cout << "\nBitte Anzahl der Schritte
XL












t << "\n#m(A) = " << m1 << "(amu)" << ’ ’ << "\n#m(B) = " << m2;
t << "(amu)" << "\n#T(A) = " << T1 << ’K’ << ’ ’ << "T(B) = ";
t << T2 << ’K’ << "\n#u(A) = " << u1 << "(m/s)" << ’ ’ ;
t << "u(B) = " << u2 << "(m/s)" << "A: " << r1 << " B: "
<< r2 << "\n#" << flush;
t << "\n#" << flush;
t << "\n#Normierung der v-Verteilung:" << ’ ’ << normv
<< "\n#" << flush;
t << "\n#Normierung der E-Verteilung:" << ’ ’
<< norme << "\n#"
<< flush;
t << "\n#Mittlere Energie :" << ’ ’ << Mittel << "\n#" << flush;
t << "\n#";
t << "\n#vrel(m/s)" << " " << "f(vrel)" << " " ;

























t << vrel << " " << fvrel << " " << Erel << " "
<< fErel*E*1e-3 << ’\n’ << flush;












cout << "\n(1) Potential berechnen\n\n";
cout << "\n(2) Tunnelwahrscheinlichkeit berechnen\n\n";
cin >> p;
if (p>2) cout << "\nFalsche Eingabe !\n";





cout << "\nDateinamen angeben \n";
cin >> datei;
cout << "\nHauptquantenzahl angeben\n";
cin >> k;
cout << "\nQuantendefekt angeben\n";
cin >> qude;














t << k << " " << h1 << " "








cout << "\nDateinamen angeben \n";
cin >> datei;




cout << "\nQuantendefekt angeben\n";
cin >> qude;










t << l << " " << IP[l-nmin] << " "
<< RC[l-nmin][0] << " " << h1 << " "







cout << "\nBitte die beiden Massen angeben [amu] \n";
cin >> m1;
cin >> m2;
D Programmquellcode zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte
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cout << "\nBitte die Stoßenergie angeben (meV) \n";
cin >> En[0];
cout << "\nBitte nmin und nmax angeben \n";
cin >> nmin;
cin >> nmax;
cout << "\nBitte Art der Kopplung angeben
(0 1:1; 1 2/3:1/3)\n";
cin >> Kopp;





cout << "\nBitte die Elektronenaffinita¨t
(meV) angeben \n





cout << "\nBitte die Normierungskonstanten
angeben \n
\n(Wert der ho¨chsten EA zuerst)\n";
cin >> NW[p-1];
}
cout << "\nBitte l und m angeben \n";
cin >> l;
cin >> m;













































t << "#" << Imax << " " << Jmax << ’\n’ << flush;
t << "#" << EA[0]*AU*1e3 << " " << EA[1]*AU*1e3
<< ’\n’ << flush;























































t << in << " " << ni[in]-QD[li[in]] << " " << li[in]
<< " " << m << " " << hilf6 << " " << hilf7
<< ’\n’ << flush;






cout << "\nBitte die beiden Massen angeben [amu] \n";
cin >> m1;
cin >> m2;
cout << "\nBitte die Stoßenergie angeben (meV) \n";
cin >> En[0];
cout << "\nBitte nmin und nmax angeben \n";
cin >> nmin;
cin >> nmax;
cout << "\nBitte Art der Kopplung angeben
(0 1:1; 1 2/3:1/3)\n";
cin >> Kopp;





cout << "\nBitte die Elektronenaffinita¨t
(meV) angeben \n





cout << "\nBitte die Normierungskonstanten
angeben \n
\n (Wert der ho¨chsten EA zuerst)\n";




cout << "\nBitte l und m angeben \n";
cin >> l;
cin >> m;














































t << EA[0]*AU*1e3 << " " << EA[1]*AU*1e3 << " "




























































t << in << " " << ni[in]-QD[li[in]] << " "
<< hilf1 << " " << hilf2 << " " << hilf6
<< " " << hilf7 << " " << ’\n’ << flush;



















cout << "\nBitte nmin und nmax angeben \n";
cin >> nmin;
cin >> nmax;
cout << "\nBitte Art der Kopplung angeben
(0 1:1; 1 2/3:1/3)\n";
cin >> Kopp;












cout << "\nBitte die Normierungskonstanten
angeben \n
\n (Wert der ho¨chsten EA zuerst)\n";
cin >> NW[p-1];
}
cout << "\nBitte l und m angeben \n";
cin >> l;
cin >> m;




























































t << "#" << test << " " << hilf2 << " "
<< hilf3 << ’\n’ << flush;
t << "m1: " << m1 << " T1: " << T1 << " u1: "
<< u1 << ’\n’ << flush;
t << "m2: " << m2 << " T2: " << T2 << " u2: "
<< u2 << ’\n’ << flush;
t << "EA[0]: " << EA[0]*AU*1e3 << " EA[1]: "
<< EA[1]*AU*1e3 << ’\n’ << flush;
t << "N[0]: " << NW[0] << " N[1]: " << NW[1]
<< ’\n’ << flush;
t << "l: " << l << " m: " << m << ’\n’ << flush;



















































t << in << " " << ni[in]-QD[li[in]] << " " << li[in]
<< " " << hilf6 << " " << hilf7 << " "
<< hilf8 << ’\n’ << flush;
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Anhang E
Programmquellcode zur Bestimmung der
Normierungskonstanten
Dieses Programm zur Berechnung der Normierungskonstanten der Elektronenwellenfunktion in atoma-
ren System B wurde von C. Desfranc¸ois zur Verfu¨gung gestellt.
C*************************************************************












100 WRITE(6,*) ’Valeurs de Alpha en ua V0 en eV et L:’
READ(5,*) AL,V0,L2
V0=2.*V0/27.2116






































WRITE(6,*) ’D autres valeurs des parametres du calcul?:’
READ(5,*) NPC
































WRITE(6,*) ’Marquer 1 pour le calcul de k(n), 0 sinon:’
READ(5,*) NK
IF(NK.EQ.0) GO TO 300





























WRITE(6,*) ’Marquer 1 pour changer ces valeurs, 0 sinon:’
READ(5,*) NVAL
IF(NVAL.EQ.1) THEN
LVIII E Programmquellcode zur Bestimmung der Normierungskonstanten














































C Calcul de la probabilite de formation de paire
C=1.-P(IP0)
































WRITE(6,*) ’Marquer 1 pour changer L, 2 pour d autres parametres’
READ(5,*) NPAR
IF(NPAR.EQ.1) GO TO 400











LX E Programmquellcode zur Bestimmung der Normierungskonstanten






















































































































































An dieser Stelle mo¨chte ich all denjenigen meinen Dank aussprechen, die
zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen haben.
Ganz besonders danke ich Herrn Prof. Dr. H. Hotop, der mir die Mo¨glichkeit
gegeben hat, dieses interessante Thema zu bearbeiten. Durch sein reges
Interesse an der Thematik und den Fortschritten des Projektes hat er
wesentlich zum Erfolg der vorliegenden Arbeit beigetragen. Die engagierte
Betreuung wurde auch in der letzten Phase der Arbeit - trotz der ra¨umlichen
Entfernung - fortgesetzt.
Ausdru¨cklich mo¨chte ich Herrn Prof. Dr. C. Desfranc¸ois und Herrn
Prof. Dr. I. I. Fabrikant fu¨r die gute Zusammenarbeit bei der theoreti-
schen Beschreibung der untersuchten Prozesse danken. Ob nun durch das
Durchfu¨hren von Modellrechnungen, hilfreichen Diskussionen oder das
Zurverfu¨gungstellen von Programmen - ohne Ihre Unterstu¨tzung wa¨ren die
hier vorgestellten Ergebnisse so sicher nicht zustande gekommen.
Diese Arbeit wa¨re nicht mo¨glich gewesen, ohne die Hilfsbereitschaft inner-
halb der Arbeitsgruppe. Besonders danke ich dabei Aschwin (Aki) Gopalan,
der bei allen auftretenden Problemen viel Einsatz zu deren Beseitigung
zeigte. Meinem langja¨hrigen
”
Denkzellengenossen“ Thomas Roth danke ich
fu¨r die Einweisung in die Geheimnisse der Wu¨rfelapparatur und unserem
Techniker Karl Zinsmeister fu¨r die Unterstu¨tzung in der Aufbauphase des
Experiments. Bei allen großen und kleinen Laserproblemen fand ich immer
ein offenes Ohr bei Lothar Meyer und Erich Leber.
Herrn Prof. Dr. K. Bergmann danke ich fu¨r seine Bereitschaft, das Koreferat
fu¨r diese Arbeit zu u¨bernehmen. Dem Graduiertenkolleg
”
Laser- und Teil-
chenspektroskopie“ der Universita¨t Kaiserslautern gilt mein Dank fu¨r die
Gewa¨hrung eines Stipendiums und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fu¨r die finanzielle Fo¨rderung des Projektes.
Ein ganz besonderer Dank gilt auch meinen Eltern, die mir durch Ihre
langja¨hrige Unterstu¨tzung das Studium ermo¨glicht haben.
Schließlich sage ich
”
Danke“ zu meinem Freund Ju¨rgen fu¨r das Versta¨ndnis,
die Geduld und die liebevolle Unterstu¨tzung in den letzten Jahren. Auch
in schwierigen Phasen gelang es ihm stets, mich aufzumuntern, um den









1976 - 1980 Grundschule in Scho¨necken
1980 - 1988 Regino-Gymnasium in Pru¨m
Hochschulstudium















05/1997 - 01/1999 Wissenschaftliche Mitarbeiterin am Fachbereich
Physik der Universita¨t Kaiserslautern
seit 02/1999 Wissenschaftliche Mitarbeiterin am Klinikum
der Justus-Liebig-Universita¨t Gießen,
Abteilung fu¨r Mund-, Kiefer- und Gesichtschirurgie




atomarer negativer Ionen in Sto¨ßen mit
zustandsselektierten Rydberg-Atomen“
